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In der vorliegenden Arbeit wurden Bor- und Siliziumzwillingsmonomere mit Salicylalkohol und Me-
thoxybenzylalkohol als Reaktanden synthetisiert. Die erhaltenen Verbindungen wurden mittels spekt-
roskopischer Methoden charakterisiert und anhand von thermischen Analysemethoden umfassend 
hinsichtlich ihrer Polymerisierbarkeit untersucht. Durch die Kombination verschiedener Monomere in 
der Simultanen Zwillingspolymerisation gelang es, organisch-anorganische, nanostrukturierte Hyb-
ridmaterialien herzustellen.  
Die säure- und basenkatalysierte Simultane Zwillingspolymerisation von 2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-
benzodioxasilin] und 2,2’-disubstituierten 4H-1,3,2-Benzodioxasilin-Zwillingsmonomeren ermöglich-
te es, Hybridmaterialien bestehend aus Siliziumdioxid, Polysiloxan und Phenolharz zu synthetisieren. 
Der Einfluss der verschiedenen Substituenten am Silizium auf die Ausbildung des anorganischen 
Netzwerkes wurde mittels Festkörper-NMR-Spektroskopie untersucht. Die mechanischen Eigenschaf-
ten der Hybridmaterialien wurden mittels Nanoindentation analysiert.  
Das Tetra-n-butylammonium-bis(ortho-hydroxymethylphenolato)borat wurde gemeinsam mit 2,2’-
Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin] zu einem Hybridmaterial aus Siliziumdioxid, Boroxid und Phenol-
harz umgesetzt. Hier erfolgte die Aufklärung der molekularen Struktur neben der Festkörper-NMR-
Spektroskopie vorwiegend mittels IR- und Röntgenphotoelektronenspektroskopie. Die erhaltenen 
Materialien wurden mittels TGA-Messungen an Luft und UL94 hinsichtlich ihrer Eignung als Flamm-
schutzmaterialien untersucht. 
Die Herstellung von Siliziumdioxid/Boroxid/Anisolharz-Hybridmaterialien gelang durch die Alternie-
rende Simultane Zwillingspolymerisation von methoxysubstituierten Zwillingsmonomeren. Hierbei 
stand die Kombination von Monomeren mit unterschiedlichen Reaktivitäten bezüglich der Carbeni-
umionenstabilität und der -Nukleophilie im Vordergrund, um den Einfluss auf das Reaktionsverhal-
ten und die Produktbildung zu untersuchen.  
Weiterhin wurden aus den Hybridmaterialien zudem poröse Kohlenstoffe und Oxide hergestellt und 
deren Eigenschaften mittels Stickstoffsorptionsmessungen analysiert.  
Stichworte: Zwillingspolymerisation, Simultane Zwillingspolymerisation, organisch-anorganische 
Hybridmaterialien, Nanostrukturen, Siliziumdioxid, Boroxid, Polysiloxan, Phenolharz, Anisolharz, 
Flammschutzmaterialien, poröse Materialien 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
"Man darf nie an die ganze Straße auf einmal denken, verstehst du? Man muss nur an den 
nächsten Schritt denken, an den nächsten Atemzug, an den nächsten Besenstrich. Und immer 
wieder nur an den nächsten." Wieder hielt er inne und überlegte, ehe er hinzufügte: "Dann 
macht es Freude; das ist wichtig, dann macht man seine Sache gut. Und so soll es sein." 
Und abermals nach einer langen Pause fuhr er fort: "Auf einmal merkt man, dass man Schritt 
für Schritt die ganze Straße gemacht hat. Man hat gar nicht gemerkt wie, und man ist nicht 
außer Puste." Er nickte vor sich hin und sagte abschließend: "Das ist wichtig." 
(Aus: Michael Ende, Momo) 
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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 
Das „Zeitalter der Kunststoffe“ – Zeitperioden in der Geschichte der Menschheit werden 
häufig nach dem Werkstoff benannt, welchen die Menschen nutzen, um ihre 
Gebrauchsgegenstände zu fertigen.
1
 Seit den 1950er Jahren, mit der Erfindung der 
Schneckenspritzgießmaschine, entwickeln sich Kunststoffe zu einem unverzichtbaren 
Werkstoff, welcher das Leben in vielen Bereichen erleichtert und aus dem Alltag nicht mehr 
wegzudenken ist.
2
 Auf Grund ihrer vorteilhaften Eigenschaften, wie dem geringen Gewicht 
sowie der Formbarkeit bei gleichzeitiger Stabilität und Bruchfestigkeit, konnten sie in vielen 
Bereichen der industriellen Anwendung die klassischen Werkstoffe wie Holz, Metall, Glas 
oder Keramik verdrängen.
3
 Sie werden beispielsweise im Zuge der Leichtbauweise 
zunehmend zur Gewichtsreduktion in der Automobilindustrie eingesetzt.
4
 Kunststoffe finden 
auch Einsatz in anderen Branchen wie im Elektro- und Elektroniksektor, im Bauwesen, in der 
Möbel- und Textilherstellung und auch in sicherheitsrelevanten Bereichen, wie dem 
öffentlichen Transportwesen und in Flugzeugen. Die weltweite Kunststoffproduktion betrug 
1950 nur 1,5 Mio. t und stieg dann kontinuierlich bis auf 322 Mio. t im Jahr 2015 (Abbildung 
1A).
2,5
 Allein in Europa wurden im Jahr 2015 etwa 49 Mio. t Kunststoff verbraucht.
5
  
A                                                                           B 
  
Abbildung 1 A Kunststoffproduktion weltweit von 1950 bis 2015. Beinhaltet Thermoplaste, Duroplaste, 
Polyurethane, Klebstoffe, Beschichtungen und Dichtmittel. Nicht enthalten sind PET-, PA-, 
PP- und Polyacrylfasern. 
2,5
 B Marktanteile verschiedener Flammschutzmittelklassen im Jahr 
2012 bei einem Gesamtvolumen von 2 Mio. t pro Jahr.
7
  
Nahezu alle modernen Kunststoffe zählen zur Klasse der kohlenstoffbasierten, organischen 
Materialien und sind jedoch zum Teil leichter entflammbar als traditionelle Werkstoffe.
6
 Das 
brennbare Verhalten von Kunststoffen hängt dabei von verschiedenen Faktoren, wie 
beispielsweise dem Füllstoffgehalt, dem Verhältnis von Oberfläche zu Volumen, der 
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thermischen Leitfähigkeit, der Verbrennungswärme und der Viskosität der Schmelze ab.
7
 Auf 
Grund ihrer überzeugenden Eigenschaften und dem geringen Preis scheint eine Substitution 
durch weniger brennbare Materialien jedoch nicht relevant. Daher ist es notwendig, effektive 
Flammschutzmaterialien für die existierenden Kunststoffsysteme zu entwickeln und 
einzusetzen.  
Statistiken zeigen, dass die Zahl der registrierten Brandfälle in den vergangenen 30 Jahren 
stetig abgenommen hat.
8
 Diese Entwicklung wird maßgeblich auf die Einführung strikter 
Brandschutzbestimmungen und zuverlässiger Brandschutzeinrichtungen sowie Aufklärungs-
kampagnen zurückgeführt. Dennoch wurde festgestellt, dass es sich beim ersten entzündeten 
Gegenstand in 60 % der Fälle um einen Kunststoff handelt.
6
 Daher ist es nach wie vor 
wichtig, einen Flammschutz in Polymere zu integrieren. Dieser soll die Entflammbarkeit 
reduzieren sowie die Ausbreitung des Brandes verlangsamen und so im Idealfall die 
Fluchtzeit erhöhen und Eigentum schützen.
7
 Flammschutzmaterialien können nach ihrem 
Wirkmechanismus, basierend auf chemischen oder physikalischen Prozessen sowie nach 
ihrem Wirkort, in der Gas- oder in der kondensierten Phase, eingeteilt werden.
9
 Derzeit 
werden großtechnisch überwiegend halogenierte Verbindungen, organische 
Phosphorverbindungen oder anorganische Oxide und Hydroxide, wie Aluminium- und 
Magnesiumhydroxide sowie Antimon- und Boroxid, als Flammschutzmittel eingesetzt 
(Abbildung 1B). Mit der Entwicklung zu einer nachhaltigen und ausgleichenden Gesellschaft, 
welche einen effizienten Umgang mit Rohstoffen und Energie zum Wohle der jetzigen und 
der zukünftigen Generation anstrebt, ist ein Fortschritt im Bereich innovativer Kunststoffe mit 
optimalen Material- und Flammschutzeigenschaften notwendig.
6
 
Ein modernes Flammschutzmittel zeichnet sich neben einer effizienten Brandinhibierung und 
Verhinderung der Brandausbreitung auch durch eine gute Umweltverträglichkeit aus. Dabei 
dürfen im Brandfall keine toxischen oder korrosiven Gase freigesetzt werden. Das 
Brandschutzmittel darf nicht aus dem Kunststoff migrieren und die Kosten sollten möglichst 
gering sein. Darüber hinaus sollen die Materialeigenschaften des Kunststoffes nicht 
wesentlich beeinflusst werden sowie die Wirkung bereits bei niedrigen Beladungen eintreten. 
Neben der Verbesserung von herkömmlichen Flammschutzmaterialien rücken auch 
zunehmend neue Materialien wie beispielsweise Nanokomposite in den Fokus der 
Untersuchungen.
10,11,12
 Dabei treten vorwiegend die physikalischen Effekte wie 
beispielsweise die Ausbildung einer Schutzschicht an der Oberfläche sowie die Kühlung des 
Komposits durch eine endotherme Reaktion des Flammschutzmittels in den Vordergrund, 
Einleitung  11 
 
welche die grundlegende Brennbarkeit des Kunsstoffes herabsetzen sollen.
9
 Die 
beschriebenen Effekte treten unter anderem bei boroxidhalten Formulierungen auf.  
Eine elegante Möglichkeit zur Herstellung von borhaltigen Nanokompositen stellt die 
Zwillingspolymerisation dar. Die Synthese von Hybridmaterialien, mit homogen verteilten 
organischen und anorganischen Nanodomänen, wird dabei ausgehend von einem 
Zwillingsmonomer innerhalb eines gekoppelten Polymerisationsprozesses erzielt.
13,14
 Das 
Zwillingsmonomer besteht dabei aus einem organischen und einem anorganischen Baustein, 
welche kovalent miteinander verknüpft sind und die durch Polymerisation zwei verschiedene 
Netzwerke bilden können. Die Methode erlaubt es, Hybridmaterialien aus interpenetrierenden 
Polymernetzwerken mit Domänengrößen von wenigen Nanometern herzustellen.
15
 Das 
Konzept ist dabei auf verschiedene organische Substituenten sowie verschiedene Elemente als 
Zentralatom anwendbar und kann demnach auch auf Bor übertragen werden. Bei der 
Simultanen Zwillingspolymerisation werden zwei oder mehr Zwillingsmonomere gemeinsam 
polymerisiert. Diese Kombination ermöglicht die einfache Herstellung von Hybridmaterialien 
mit beliebigen organischen und anorganischen Komponenten.
14
 Die thermische 
Nachbehandlung der Hybridmaterialien, unter oxidativen oder reduktiven Bedingungen, 
erlaubt zudem die Herstellung von mesoporösen Metall- oder Halbmetalloxiden und 
mikroporösen Kohlenstoff.
16
 Im Kapitel 2.1 werden die Besonderheiten der 
Zwillingspolymerisation genauer betrachtet sowie Abgrenzungen gegenüber anderen 
Methoden dargelegt.  
 
Abbildung 2 Schematische Darstellung der Simultanen Zwillingspolymerisation von einem A–C und einem 
B–C Monomer, wobei die beiden unterschiedlichen anorganischen Komponenten eine Reakti-
on eingehen können (grün) oder nicht (blau und gelb).
14
  
Ziel dieser Arbeit war es, das Konzept der Zwillingspolymerisation auf neue Bormonomere 
zu übertragen. Aus der Kombination von bor- und siliziumhaltigen Zwillingsmonomeren in 
einer Simultanen Zwillingspolymerisation sollten SiO2- und B2O3-haltige Hybridmaterialien 
A und B
reagieren oder
reagieren nicht
miteinander
n B C+n A C
A
C
B
Silizium
Bor
,
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hergestellt werden. Im Fokus der Arbeit stand dabei die Synthese von neuen Bormonomeren, 
die Untersuchung ihrer Eigenschaften und ihres Verhaltens in der Simultanen 
Zwillingspolymerisation sowie die Analyse der hergestellten Hybridmaterialien. Hierbei 
sollten neben Salicylalkohol auch methoxysubstituierte Benzylalkohole als organische 
Substituenten eingesetzt werden (Abbildung 2). Es wurde vermutet, dass das 
Substitutionsmuster des Benzylalkohols einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktivität der 
Monomere besitzt. Durch die Kombination von Monomeren mit unterschiedlichen 
Reaktivitäten sollte der Zugang zu neuen Hybridmaterialien mit alternierenden Bausteinen 
ermöglicht werden. Auf Grund der erwarteten Nanostruktur der Borkomponente in der 
organischen Matrix sowie der bekannten Flammschutzeigenschaften von Boroxiden und 
Boraten, sollten die Materialien außerdem hinsichtlich ihrer Eignung als Nanokomposite für 
Flammschutzanwendungen analysiert werden.  
Ein weiterer Aufgabenbereich umfasste zudem die Untersuchung des Einflusses des 
organischen Substituenten am Siliziumatom auf die Simultane Zwillingspolymerisation von 
disubstituierten Benzodioxasilin-Zwillingsmonomeren. Hierbei sollten Substituenten mit 
verschiedenen elektronischen und sterischen Anforderungen am Siliziumatom eingeführt und 
deren Wirkung auf die Reaktivität und das Verhalten des Monomers sowie die 
Produktbildung in der säure- und basenkatalysierten Simultanen Zwillingspolymerisation 
analysiert werden.  
Da es sich bei der Zwillingspolymerisation um ein noch sehr junges Forschungsgebiet 
handelt, sollten im Laufe der Arbeit verschiedene Fragestellungen beantwortet werden: 
 Welchen Einfluss hat der Austausch des organischen oder anorganischen Bausteins im 
Vergleich zur Siliziumspiroverbindung auf die Reaktivität des Monomers und die 
Eigenschaften des resultierenden Polymers?  
 Findet zwischen den verschiedenen anorganischen Bausteinen in der Simultanen 
Zwillingspolymerisation eine Reaktion und damit die Bildung eines Copolymers statt 
und welche Reaktionsbedingungen sind dafür notwendig? 
 Weisen die erhaltenen Hybridmaterialien eine Nanostrukturierung auf und wie 
verändert sich die Morphologie der Materialien durch thermische Behandlung? 
 Welche Struktur-Eigenschaftsbeziehungen können aus den Ergebnissen abgeleitet 
werden? 
 Welches Anwendungspotential bieten die borhaltigen Zwillingspolymere im Hinblick 
auf Flammschutzmaterialien? 
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 
2.1 Zwillingspolymerisation – Synthese von organisch-anorganischen 
Hybridmaterialien 
Die Zwillingspolymerisation (ZP) ist eine 2007 im Arbeitskreis Polymerchemie der Techni-
schen Universität Chemnitz entwickelte Synthesestrategie zur Erzeugung organisch-
anorganischer, nanostrukturierter Hybridmaterialien (HM).
13,14
 Ausgehend von einem Zwil-
lingsmonomer (ZM) werden hierbei gleichzeitig in einem mechanistisch gekoppelten Prozess 
und auf derselben Zeitskala zwei strukturell unterschiedliche Homopolymere gebildet. Das 
ZM besteht dabei aus einem organischen und einem anorganischen Baustein, welche kovalent 
miteinander verknüpft sind. Beide Komponenten können zusätzlich polymerisierbare Einhei-
ten oder funktionelle Gruppen tragen, die vor oder nach der Zwillingspolymerisation zur Re-
aktion gebracht werden können.
17,18
 Diese Variationsmöglichkeiten werden im Kapitel 2.1.2 
und 2.1.3 genauer vorgestellt. Im Allgemeinen kann die ZP mit Hilfe eines Katalysators oder 
durch thermische Induzierung durchgeführt werden.
14 Der jeweils zugrundeliegende Poly-
merisationsmechanismus wurde bereits anhand von Abfangreaktionen mit Iodtrimethylsilan,
19
 
durch Polymerisation von sterisch gehinderten Monomeren
20
 sowie mit Hilfe quantenchemi-
scher Rechnungen
21,22
 untersucht. Die Ausbildung eines interpenetrierenden Netzwerkes er-
folgt, weil die Bildung der beiden Homopolymere mechanistisch gekoppelt stattfindet und 
somit eine Phasenseparation während der ZP unterbunden wird. Diese Nanostruktur im HM 
liefert die Möglichkeit zur Synthese mikro- und mesoporöser Systeme, indem eines der bei-
den Netzwerke nach der Polymerisation entfernt wird.
23,24
  
 
Schema 1 Ideale Zwillingspolymerisation von 2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin] 1 unter Bildung 
eines nanostrukturierten SiO2/Phenolharz-Hybridmaterials und nachfolgender Umwandlung in 
mikroporösen Kohlenstoff und mesoporöses SiO2.
14
  
Für das ideale Zwillingsmonomer
14
 2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin] 1 (Si-Spiro), bei-
spielsweise, entsteht durch ZP ein nanostrukturiertes Hybridmaterial aus Siliziumdioxid und 
Phenolharz (Schema 1). Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zeigt, dass die Na-
nostruktur Domänen im Bereich von 0,5–3 nm aufweist.15 Bei Verbrennung des Phenolharzes 
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unter Luft bei 900 °C entsteht ein mesoporöses Siliziumdioxidnetzwerk mit einer spezifischen 
Oberfläche (nach Brunauer-Emmett-Teller-Theorie, BET) von etwa 900 m
2
/g.
16
 Wird das 
Hybridmaterial unter Argonatmosphäre auf 800 °C erhitzt und anschließend mit wässriger 
HF-Lösung die SiO2-Komponente entfernt, wird ein mikroporöser Kohlenstoff mit einer spe-
zifischen Oberfläche (BET) von mehr als 1000 m
2
/g erhalten.
16
  
Die Klassifizierung organisch-anorganischer Hybridmaterialien ist auf Grund der Vielzahl an 
zu berücksichtigender Parameter schwierig. Es ist möglich, sie entsprechend ihrer Zusam-
mensetzung, ihrer Morphologie, ihrer Synthesestrategie, ihrer Wechselwirkungen oder An-
ordnung der einzelnen Komponenten zueinander einzuteilen. Zwei geeignete Klassifizierun-
gen, hinsichtlich der in der vorliegenden Arbeit hergestellten HM, liefern Mackenzie und 
Sanchez (Abbildung 3). Beide legen die Wechselwirkungen der Komponenten untereinander 
zu Grunde. Mackenzie teilt die mittels Sol-Gel-Prozess hergestellten organisch-anorganischen 
Materialien in drei Typen ein.
25
 Typ A beschreibt Materialien, welche ein organisches Mole-
kül auf Basis von physikalischen Wechselwirkungen innerhalb der anorganischen Matrix ein-
schließen, bspw. einen organischen Farbstoff in eine SiO2-Matrix.
26,27
 Erfolgt die physikali-
sche Wechselwirkung zwischen einem organischen Polymer und der anorganischen Matrix, 
so liegt Typ B vor, wie bspw. beim Einschluss von Polymethylmethacrylat in einer SiO2-
Matrix.
28
 Typ C Materialien unterscheiden sich von Typ B durch die Ausbildung von kova-
lenten Bindungen zwischen beiden Polymeren. Dies tritt beispielsweise bei der Reaktion von 
Tetraethoxysilan mit oligomerem Polydimethylsiloxan mit Silanolendgruppen auf.
29
 Eine 
ähnliche Einteilung für organisch-anorganische HM wählt auch Sanchez. Er unterscheidet 
zwischen Klasse I Hybridmaterialien, welche keine kovalenten Bindungen zwischen den bei-
den Netzwerken aufweisen, und Klasse II Hybridmaterialien, mit kovalenten Bindungen oder 
ionischen Wechselwirkungen zwischen den Netzwerken.
30
  
 
Abbildung 3 Modelhafte Darstellung der Klassifizierung von organisch-anorganischen Hybridmaterialien 
nach Mackenzie und Sanchez.
25,30
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Neben der Zwillingspolymerisation kann die Synthese von nanostrukturierten, organisch-
anorganischen HM auch durch die simultane Polymerisation von zwei verschiedenen Mono-
meren
31
 (Schema 2 I.) sowie durch die Polymerisation von heterobifunktionellen Monome-
ren
32
 (Schema 2 II) erfolgen. Beide Methoden sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden, 
um die Abgrenzung zur Zwillingspolymerisation zu verdeutlichen.  
 
Schema 2 I. Simultane Polymerisation von Furfurylalkohol und einem Tetraalkoxysilan.31 II. Bildung 
eines Hybridmaterials mittels Kombination von Sol-Gel-Prozess und Ringöffnungsmetathe-
sereaktion durch Polymerisation eines heterobifunktionellen Monomers.
32
  
Bei der simultanen Polymerisation (Schema 2 I.) werden ein organisches und ein anorgani-
sches Monomer nahezu gleichzeitig polymerisiert. Dadurch können die Verhältnisse der bei-
den Phasen im resultierenden HM einfach über die Menge der Edukte eingestellt werden. Für 
die Synthese des anorganischen Polymers wird häufig der Sol-Gel-Prozess genutzt, da dieser 
milde Reaktionsbedingungen und einen einfachen Einbau von organischen Einheiten durch 
die Verwendung organisch modifizierter Silane ermöglicht.
33
 Als Beispiel sei die Kombinati-
on der säurekatalysierten Polymerisation von Furfurylalkohol mit dem Sol-Gel-Prozess von 
Tetraalkoxysilan genannt (Schema 2 I.).
31,34
 Mit zuletzt genanntem Prozess wurde auch be-
reits die Phenolharzsynthese
35,36,37
 simultan durchgeführt, um organisch-anorganische HM zu 
erzeugen. Diese Synthesen führen zur Bildung von Klasse I HM. Mit dem Konzept der simul-
tanen Polymerisation können aber auch Klasse II HM erzeugt werden, wie am Beispiel der 
Kombination von Tetralkoxysilanen mit vinylhaltigen Trialkoxysilanen gezeigt wurde.
38
 Die 
genaue Einstellung der benötigten Reaktionsparameter ist auf Grund der womöglich unter-
schiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten und der Verwendung eines geeigneten Lösungsmit-
tels für beide Monomere essentiell. Erfolgt die Polymerisationen der beiden Monomere tat-
sächlich simultan oder reagieren beide sehr schnell, kann eine Phasenseparation minimiert 
und HM mit Nanostrukturierung erhalten werden.
33
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Dies gilt auch für die Polymerisation von heterobifunktionellen Monomeren (Schema 2 II.). 
Sie tragen, ähnlich dem ZM, sowohl die organische als auch die anorganische Komponente 
über eine M–O–C-Bindung kovalent verknüpft in einem Monomer.32,39 Das Verhältnis der 
beiden Komponenten im gebildeten HM ist demnach festgelegt. Im Unterschied zur ZP fin-
den die Polymerisationen der beiden Komponenten jedoch als zwei mechanistisch unabhängi-
ge Prozesse statt, welche simultan oder konsekutiv ablaufen können. Die zeitliche Abfolge 
wird durch die Reaktionsgeschwindigkeiten und die Zugabe der Katalysatoren bestimmt. Die 
Verwendung von zwei Katalysatoren und der eventuellen Zugabe von Wasser (Sol-Gel-
Prozess) kann die Ausbildung des Hybridmaterials stören und zur Phasenseparation führen. 
Während im heterobifunktionellen Monomer eine kovalente Bindung zwischen der organi-
schen und der anorganischen Komponente besteht, führt die Polymerisation zur Bildung von 
Klasse I HM. Ist der Umsatz der Monomere jedoch unvollständig kann eine Mischung aus 
Klasse I und II HM entstehen.
39
 
2.1.1 Simultane Zwillingspolymerisation  
Die gleichzeitige Kombination von zwei oder mehrere ZM in einer Polymerisation wird als 
Simultane Zwillingspolymerisation (SZP) bezeichnet.
40
 Durch die gemeinsame Polymerisati-
on verschiedener Monomere können HM mit vielfältiger Zusammensetzung synthetisiert 
werden. Die Anteile der organischen und anorganischen Polymere im HM lassen sich leicht 
über die Zusammensetzung der Edukte steuern. Jedes ZM trägt jeweils mindestens zwei po-
lymerisierbare Einheiten. Durch die Kombination der ZM in der SZP ergeben sich unter-
schiedliche Reaktionsmöglichkeiten und Produkte. Es wird hierbei differenziert, ob die Zwil-
lingsmonomere identische polymerisierbare Gruppen besitzen oder nicht. In Schema 3 sind 
die möglichen Szenarien der SZP mit den jeweiligen Produktbildungen und der Klassifizie-
rung dargestellt.
40
  
Enthalten die ZM keine gleichen polymerisierbaren Einheiten, so kann ein Hybridmaterial aus 
vier verschiedenen Polymeren (Schema 3, Homo-Homo-SZP) gebildet werden. Es ist jedoch 
auch denkbar, dass die organischen oder anorganischen Struktureinheiten miteinander reagie-
ren und Copolymere bilden. Dabei entstehen neben einem Copolymer auch zwei Homopoly-
mere (Schema 3, Homo-Co-SZP). Reagieren sowohl die organischen als auch die anorgani-
schen Einheiten miteinander, so werden zwei Copolymere gebildet (Schema 3, Co-Co-SZP). 
Liegen strukturell identische Einheiten in den Zwillingsmonomeren vor, so bilden diese ein 
gemeinsames Homopolymer aus (Schema 3, Homo-SZP). Daneben kann ebenfalls die Copo-
lymerisation der nicht identischen Fragmente auftreten (Schema 3, Co-SZP).
40
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Schema 3 Anschauliche Darstellung der verschiedenen Szenarien der Simultanen Zwillingspolymerisati-
on (SZP) von zwei Zwillingsmonomeren. Copyright © [2012] [WILEY and Sons] 
In der Literatur wurden bereits verschiedene Grenzfälle der SZP beschrieben.
40,41,42
 Ein Bei-
spiel für eine Kombination von ZM mit identischer anorganischer Komponente ist die SZP 
der Siliziumspiroverbindung 1 (A–(C)2) mit Tetrafurfuryloxysilan (A–(D)4) (Schema 4 I.). 
Hierbei wird keine Copolymerisation von Phenolharz und Polyfurfurylalkohol beobachtet, 
sodass es sich um eine Homo-SZP handelt.  
 
Schema 4 I. Polymerisation von 2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin] mit Tetrafurfuryloxysilan als 
Beispiel einer Homo-SZP. II. Polymerisation von 2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin] mit 
2,2-Dimethyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin als Beispiel für eine Co-SZP.
40
  
Weiterhin sind auch Polymerisationen mit gleicher organischer Komponente untersucht wor-
den. Hier sei die Reaktion der Verbindung 1 mit 2,2-Dimethyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin ge-
nannt (Schema 4 II.).
41
 Die eingesetzten ZM entsprechen demzufolge den Typen A–(C)2 und 
B–C mit identischer organischer Komponente, dem Phenolharz-Fragment. Mittels 29Si-
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Festkörper-Untersuchungen konnte bewiesen werden, dass die beiden anorganischen Polyme-
re, Siliziumdioxid und Polydimethylsiloxan, kovalente Bindungen ausbilden. Es handelt sich 
bei diesem Beispiel demnach um eine Co-SZP.
41
 
In der vorliegenden Arbeit wird die SZP von verschiedenen Monomeren mit unterschiedli-
chen organischen Bausteinen untersucht. Die resultierenden Hybridmaterialien sollen entspre-
chend der hier vorgestellten Klassifizierung eingeordnet werden.  
2.1.2 Variation der organischen Komponente in Zwillingsmonomeren 
Das Schema 5 zeigt eine Auswahl an literaturbekannten ZM mit verschiedenen organischen 
Komponenten. Beim Vergleich der Strukturen wird deutlich, dass überwiegend aromatische 
Ringsysteme genutzt werden. Die Variation der organischen Komponente erfolgt durch Sub-
stitution des Ringes und durch Austausch gegen ein anderes aromatisches Ringsystem oder 
einen Alkylsubstituenten. In jedem Fall hat die Änderung des Substituenten einen entschei-
denden Einfluss auf die Produktbildung während der Zwillingspolymerisation.
14
  
 
Schema 5 Auswahl von literaturbekannten Zwillingsmonomeren mit verschiedenen organischen Substi-
tuenten.
14
  
Die bisher vorgestellte Siliziumspiroverbindung 1 trägt zwei Salicylalkoholeinheiten als or-
ganisches Fragment, sodass während der Zwillingspolymerisation ein Phenolharz gebildet 
wird. Zur Aufklärung mechanistischer Aspekte der ZP wurde das Monomer in ortho- 
und/oder in para-Position zum Phenoxykohlenstoffatom substitutiert (a–d).41 Die eingeführ-
ten Methyl- oder t-Butylsubstituenten begünstigen durch ihren +I- und +M-Effekt (schwach) 
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zwar die elektrophile aromatische Substitution, blockieren jedoch zum Teil die Bindungsstel-
len und schränken damit die Polymerisation des Phenolharzes ein oder verhindern sie voll-
ständig. Dadurch lassen sich oligomere oder dimere Produkte der Phenolharzsynthese isolie-
ren. Die Strukturaufklärung der Produkte gab wertvolle Hinweise zum Ablauf der thermisch 
induzierten Zwillingspolymerisation. Es wurde geschlussfolgert, dass offenbar eine Art 
konzertierter Reaktionsmechanismus abläuft, vergleichbar mit einer Friedel-Craft-
Benzylierung.
20
 Daneben wird unter den Reaktionsbedingungen der thermischen ZP auch die 
Bildung von ortho-Chinomethid gefördert. Zusätzliche quantenchemische Berechnungen und 
Abfangreaktionen identifizierten das ortho-Chinomethid ebenfalls als wichtiges Intermediat 
für verschiedene Umwandlungsprozesse während der thermischen ZP.
20
  
Neben Alkylsubstituenten konnten auch Substituenten mit stark ausgeprägtem mesomeren 
Effekt am Salicylalkohol eingeführt werden. Die Anbindung von Methoxygruppen in der pa-
ra-Position zum Methylenkohlenstoffatom liefert ein reaktives Siliziummonomer (e) für die 
kationische Polymerisation, welches stark zur Polymerisation neigt.
43
 Der Aromat ist durch 
den +M-Effekt der Methoxygruppe besonders elektronenreich und bildet ein resonanzstanili-
siertes Benzyliumkation, weshalb die elektrophile aromatische Substitution leicht erfolgen 
kann. Wird die Methoxygruppe in meta-Position zum Methylenekohlenstoffatom eingeführt, 
wie bei der Zinn-Spiroverbindung h, spielt der mesomere Effekt bei der Strukturbildung der 
organischen Komponente eine geringere Rolle. Die SZP dieser substituierten Sn-Spiro- (f–h) 
mit 1 generiert amorphe Hybridmaterialien der Zusammensetzung Zinno-
xid/Siliziumdioxid/Phenolharz.
44,45
 
Wird eine Salicylalkoholeinheit der Siliziumspiroverbindung 1 entfernt und gegen verschie-
dene Alkylsubstituten ausgetauscht kommt es zur Ausbildung eines neuen anorganischen Po-
lymers während der ZP. Neben dem Phenolharz entsteht ein lineares Polysiloxan. T. Mark 
stellte die Verbindung 2,2-Dimethyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin (i) her und untersuchte dessen 
Verhalten sowie Produktbildung in der ZP sowie in der SZP mit 1.
41
 Das reduzierend wirken-
de Zwillingsmonomer 2-Ethyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin (j) wurde von D. Adner hergestellt 
und poylmerisiert.
43
 Dabei ist es möglich, die reaktive Silanbindung während der ZP zu erhal-
ten und ins Polymer einzubauen. Die Einführung von zwei sterisch anspruchsvollen t-
Butylgruppen gelang für das Germaniummonomer k.
46
 Die ZP kann säurekatalysiert erfolgen 
und liefert Hybridmaterialien aus Phenolharz und [
t
Bu2GeO]n. Eine thermisch induzierte Po-
lymerisation findet nicht statt. Der thermische Abbau der Verbindung zeigte jedoch die Bil-
dung von ortho-Chinomethid, welches einen wichtigen Hinweis zur Aufklärung des Mecha-
nismus der thermisch induzierten ZP liefert. 
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Neben dem Salicylalkohol können auch andere organische Alkohole eingesetzt werden. Häu-
fig wurden bisher Furfurylalkohol
34
 (l) oder Thenylalkohol
40
 (m) genutzt. Hierbei können alle 
vier Koordinationsstellen des Siliziums verestert werden. Es ist aber auch denkbar, teilweise 
Alkylsubstituenten, wie bei den Monomeren o–q, einzuführen.40,47 Dies beeinflusst die Funk-
tionalität der anorganischen Komponente und ermöglicht die Bildung von linearen Ketten (p) 
oder die Bildung von Dimeren (q) zu erzwingen. Für Zinn als Zentralatom wurden ortho- und 
para-methoxysubstituierte Benzylalkohole als organische Komponente genutzt (r und s). In 
der SZP mit der Siliziumspiroverbindung wurden Hybridmaterialien der Zusammensetzung 
Phenolharz/Anisolharz/Zinnoxid/Siliziumdioxid erhalten.
48
  
Die Einführung von zusätzlichen Funktionalitäten am anorganischen Baustein ist im Hinblick 
auf eine weitere Reaktion neben der Zwillingspolymerisation besonders interessant. S. Os-
chatz ist es gelungen durch Synthese der Monomere t–v die radikalische Polymerisation mit 
der Zwillingspolymerisation zu koppeln.
17
 Beide Polymerisationen können simultan oder 
konsekutiv durchgeführt werden. Hier spielt die Wahl des Katalysators und der Reaktionsfüh-
rung eine entscheidende Rolle. Thermisch induziert laufen beide Polymerisationen simultan 
ab. Durch die Katalysatoren 1-Methylimidazol oder 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en kann 
bei 120 °C zunächst die ZP von t–v durchgeführt werden. Durch anschließende Erhöhung der 
Temperatur läuft die radikalische Polymerisation der Acrylat- oder Methacrylatgruppe ab. Die 
Morphologie der Materialien lässt sich auf Grund der unterschiedlichen Prozesse anhand der 
verwendeten Katalysatoren und Temperaturen steuern.
17
  
Das Monomer w (Schema 5) weist eine lange Polyethylenglykoleinheit (n = 22) am Siliziu-
matom auf. Auf Grund dieses beweglichen, hydrophilen Restes werden nach der SZP mit 1 
flexible Hybridmaterialien erhalten. Sie zeigen eine vergleichsweise grobe Nanostruktur, sind 
transparent und können durch thermische Nachbehandlung gehärtet werden.
17
  
Die Synthese von Zwillingsmonomeren mit primären, sekundären und tertiären Aminogrup-
pen an der organischen Komponente (y–ab) wurde von M. Göring realisiert.18 Während der 
SZP mit 1 dienen die ZM auf Grund ihrer intrinsischen Basizität dabei sowohl als Reaktions-
partner als auch als Katalysatoren. 
29
Si-Festkörper-NMR-Untersuchungen haben gezeigt, dass 
eine Co-SZP vorliegt. Die Aminogruppen im Hybridmaterial sind auch nach der ZP für Reak-
tionen zugänglich, wie anhand einer Umsetzung mit Aldehyden zu Schiff‘schen Basen bewie-
sen werden konnte.
18
  
Alle bisher vorgestellten Zwillingsmonomere bilden durch Zwillingspolymerisation zwei 
Homopolymere. Ein heterotrifunktionelles Monomer, ein Drillingsmonomer (ac), ermöglicht 
die Bildung von drei Homopolymeren durch Polymerisation. Das erste Drillingsmonomer 
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wurde von T. Ebert hergestellt und bildet ein Hybridmaterial der Zusammensetzung Phenol-
harz/Polyfurfurylalkohol/Polymethylsilsesquioxan.
49
 Durch geeignete Wahl des Katalysators 
können die organischen Fragmente simultan oder konsekutiv polymerisiert werden. Für eine 
simultane Reaktionsführung kann eine Säure zur Katalyse dienen. Wird zunächst eine Base 
eingesetzt, so findet keine Polymerisation des Furfurylalkohols statt. Durch anschließende 
Anwendung einer Säure findet die Polymerisation der Furfuryleinheit statt. Unabhängig vom 
gewählten Reaktionspfad werden jedoch Hybridmaterialien mit ähnlicher Nanostrukturierung 
erhalten. Durch die Erweiterung des Konzeptes der Zwillingspolymerisation wurde der Ober-
begriff der Mehrlingspolymerisation eingeführt.
49,50
  
In der vorliegenden Arbeit soll ebenfalls, ausgehend von der Siliziumspiroverbindung 1, eine 
Salicylalkoholeinheit gegen Alkylsubstituenten ausgetauscht werden. Dadurch werden die 
sterischen und elektronischen Eigenschaften der Verbindungen verändert, um den Einfluss 
auf das Polymerisationsverhalten sowie die Produktbildung zu untersuchen. 
2.1.3 Variation der anorganischen Komponente in Zwillingsmonomeren 
Eine Vielzahl der bisher vorgestellten Zwillingsmonomere trägt Silizium als Zentralatom. 
Ursache dafür ist, dass das Prinzip der ZP bei der Kombination des Sol-Gel-Prozess von Tet-
raalkoxysilanen mit der Polykondensation von Furfurylalkohol gefunden wurde.
34
 Die Zwil-
lingspolymerisation lässt sich aber auch auf andere Metall- und Halbmetalelemente übertra-
gen. Daneben kann die anorganische Komponente im Hybridmaterial außerdem durch die 
Veränderung der Substitution am Zentralatom variiert werden.
14
 Diese Abwandlung des orga-
nischen Substituenten, welche zur Ausbildung eines neuen, anorganischen Polymers führt, 
wurde bereits im Kapitel 2.1.2 vorgestellt. Das Schema 6 zeigt literaturbekannte Zwillings-
monomere, welche verschiedene Zentralatome aufweisen. 
Die Ausbildung des anorganischen Polymers ist stark von der Reaktivität des gewählten Zent-
ralatoms abhängig.
14
 Hierbei spielt die Lewis-Azidität und die mögliche Koordinationssphäre 
des Zentralatoms eine entscheidende Rolle. Als Beispiel sei hier die Umesterung von Tetra-
ethylorthotitanat mit Furfurylalkohol genannt, wobei nicht wie erwartet Tetrafurfurylortho-
titanat gebildet wird. Stattdessen entsteht ein Titanium-oxo-Cluster (ad) in dem vier Titana-
tome über einen 4-verbrückenden Oxidoliganden miteinander verbunden sind (Ti4(4-
O)).
51,52
 Die Titanatome sind von 14 Fufurylalkoholliganden umgeben und je sechsfach koor-
diniert. Die Polymerisation des Monomers liefert ein nanostrukturiertes Hybridmaterial aus 
Titandioxid und Polyfurfurylalkohol. Die Mikrostruktur der Materialien konnte mittels der 
gewählten Katalysatorkonzentration gesteuert werden.
53
 Die thermische Behandlung führte 
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zur Ausbildung von kristallinem Anatas und Rutil mit Domänen im Nanometerbereich.
51
 Die 
Verbindung ae stellt ein analoges Titanzwillingsmonomer auf Thenylalkoholbasis dar. Die 
daraus erhaltenen Hybridmaterialien zeigten jedoch eine Phasenseparation mit TiO2-
Aggregaten (kristallines Rutil) mit einer Größe von mehreren hundert Nanometer.
53
 
 
Schema 6 Struktur von literaturbekannten Zwillingsmonomeren mit verschiedenen Zentralatomen.
14  
Auch die Homologen der 4. Nebengruppe, Zirkonium und Hafnium, sind zur Synthese von 
Zwillingsmonomeren geeignet. C. Schliebe stellte hierzu die Monomere af–ai auf Basis von 
Salicylalkohol und Furfurylalkohol als organische Komponente her.
54
 Die säurekatalysierte 
Zwillingspolymerisation der Monomere führte zur Bildung von ZrO2/Phenolharz bzw. 
MO2/Polyfurfurylalkohol (M = Zr, Hf) Hybridmaterialien. Die Polymerisation von ag verläuft 
unvollständig und führt zur Phasenseparation auf Grund von HfO2-Nanoclustern.
54
  
P. Kitschke synthetisierte die Germaniumzwillingsmonomere al–ao. Auf Grund des Auftre-
tens von intermolekularer Koordination der benzylischen Sauerstoffatome zum Germaniu-
matom bilden diese Monomere Dimere, Trimere und Tetramere.
55,56
 Die Bildung solcher 
Cluster tritt nicht auf, wenn zusätzliche Substituenten am Germanium eingeführt werden (s. 
Monomer k, Schema 5). Die thermische Zwillingspolymerisation der Germaniumzwillings-
monomere al–ao ergibt Hybridmaterialien aus germaniumhaltigem Phenolharz. Im Falle der 
Monomere am und an mit Substituenten in p-Position des Phenoxykohlenstoffatoms werden 
o,o‘-Phenolharze erhalten. Sind die o- und p-Position substituiert, wie bei Zwillingsmonomer 
ao, wird kein organisches Polymer gebildet. Die Oxidation der HM unter Luft bei 800 °C 
führte zur Bildung von unporösem GeO2. Durch Reduktion bei 800 °C in einer Ar/H2-
Atmosphäre konnten poröse germaniumhaltige Kohlenstoffmaterialien erhalten werden. Be-
sonders diese Ge@C-Kompositmaterialien mit kristallinen Germaniumpartikeln von etwa 
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13 nm zeigten sehr gute Ergebnisse in der Anwendung als Anodenmaterialien in Li-Ionen 
Batterien.
56
  
Für das Zinn wurden analog zu den bisher bekannten Monomeren von C. Leonhardt ebenfalls 
zahlreiche Zwillingsmonomere synthetisiert und deren Polymerisationsverhalten unter-
sucht.
44,45,48
 Die Monomere f–h (Schema 5), ap und aq auf Basis von Salicylalkohol wurden 
mit der Siliziumspiroverbindung simultan zu Zinnoxid/Siliziumdioxid/Phenolharz-
Hybridmaterialien polymerisiert. Durch Behandlung bei 600 °C in einer Ar/H2-Atmosphäre 
wurden Hybridmaterialien der Zusammensetzung Sn/C/SiO2 erhalten. Die Zinn-Nanopartikel 
mit einer Größe von 28–48 nm liegen dabei in der C/SiO2-Matrix homogen verteilt vor. Der 
Zinngehalt in den resultierenden Hybridmaterialien lässt sich dabei einfach über die Anzahl 
der organischen Substituenten der Zwillingsmonomere sowie über das Verhältnis der Sn- und 
Si-Zwillingsmonomere in der SZP einstellen.
45
  
Zinnzwillingsmonomere mit Furfurylalkohol (ap) und Thenylalkohol (aq) als organische 
Substituenten bilden auf Grund des lewissauren Charakters des Zinns zwei- bzw. mehrkernige 
Cluster. Die Struktur dieser Cluster wurde mittels Einkristall-Röntgenstrukturanalyse aufge-
klärt.
57
 Die säurekatalysierte Zwillingspolymerisation von ap verläuft mit unvollständigem 
Umsatz der organischen Komponente und bildet Hybridmaterialien mit hohen löslichen An-
teilen sowie geringem C-Gehalt. Das Monomer aq hingegen zeigt einen nahezu vollständigen 
Umsatz zu einem nanostrukturierten Polythenylalkohol/SnO2-Hybridmaterial mit 2–3 nm 
großen kristallinen SnO2-Partikeln.
44
 
Die Umesterung von Trimethylborat mit Furfurylalkohol liefert das Zwillingsmonomer Trifu-
rfuryloxyboran (ar).
47
 S. Grund beobachtete, dass die thermische Behandlung des Monomers 
bei hohen Temperaturen zur spontanen, explosionsartig verlaufenden Polymerisation zu Po-
lyfurfurylalkohol und Boroxid führt. Die Polymerisation wurde kationisch bei 25 °C durchge-
führt. Während der Polymerisation freiwerdendes Wasser kann direkt mit dem entstehenden 
Boroxid reagieren, weshalb Hybridmaterialien der Zusammensetzung 
B2O3/B(OH)3/Polyfurfurylalkohol gebildet werden. Die Hybridmaterialien weisen eine ho-
mogene Verteilung der Elemente B, O und C auf Mikrometerebene auf. Die thermische 
Nachbehandlung führt zur Freisetzung des während der Polymerisation gebildeten Wassers 
unter Umwandlung der Borsäure zum Boroxid. Die 
11
B-Festkörper-NMR-Untersuchungen 
zeigen, dass sowohl planare BO3-Einheiten als auch BO4-Tetraeder vorliegen. Bei Oxidation 
der Materialien unter Luft (900 °C) entstehen unporöse C/B2O3-Komposite. Die beim Aufhei-
zen ausgebildete Oxidschicht des B2O3 schützt das Kompositmaterial vor weiterer Oxidation, 
sodass Kohlenstoff in der Boroxidschmelze verbleibt.
47
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll das Konzept der ZP auf weitere Bormonomere 
erweitert werden. Die Synthese eines spirocyclischen Borzwillingsmonomers auf Basis von 
Salicylalkohol sowie borhaltige Zwillingsmonomere auf Basis von methoxysubstituierten 
Benzylalkoholen sollen hergestellt werden und deren Eignung als Flammschutzmittel 
überprüft werden.  
2.1.4 Synthese von Spiroboraten 
In der Literatur sind bereits auf Grund der Oxophilie und der möglichen Koordinationszahl 4 
des Bors verschiedene Spiroborate bekannt. Borate oder Boronsäureester können sehr leicht 
durch die Reaktion von Borsäure oder Boronsäuren mit Alkoholen unter Freisetzung von 
Wasser hergestellt werden.
58,59
 Diese Veresterungen sind Gleichgewichtsreaktionen, wobei 
das Tetrahydroxoboratanion eine höhere Reaktivität gegenüber Diolen aufweist als die neutra-
le Borsäure. Die Bildung zyklischer Ester ist gegenüber offenkettigen Estern auf Grund des 
Chelateffektes entropisch begünstigt.
59
 Bei einer vierfachen Koordination liegt eine tetraedri-
sche BO4-Baugruppe mit einer negativen Ladung am Boratom vor. In der Literatur ist be-
kannt, das Catechole und andere Benzyl-1,2-diole mit Borsäure oder dem Tetrahydroxy-
boratanion unter Bildung von 1:1- oder 2:1-Estern reagieren.
60,61
  
 
Schema 7 Literaturbekannte Spiroborate. 
Die ersten Spiroborate ausgehend von Hydroxysalicylsäure wurden bereits 1878 hergestellt,
62
 
wobei die tetrakoordinierte, Spiranstruktur erst 1925 nachgewiesen wurde.
63
 Zahlreiche sol-
cher Bis(salicylato)borate wurden seither mit Kationen wie dem Proton, mono- oder bivalen-
ten Metallen sowie Ammonium- oder Alkylammoniumkationen hergestellt.
64,65,66
 Ebenso sind 
Spiroverbindungen von Borsäure mit verschiedenen alpha-substituierten ortho-
Hydroxymethylphenolen beschrieben.
67
 Diese Verbindungen gehen jedoch auf Grund des 
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Vorliegens eines Carbonylkohlenstoffes oder der zusätzlichen Substitution des benzylischen 
Kohlenstoffatoms keine Reaktion im Sinne der Zwillingspolymerisation ein. Hierfür müssen 
die Salze von Bis(ortho-hydroxymethylphenololato)boraten hergestellt werden.  
P. Woodgate konnte durch die Umsetzung von substituierten Phenolen, Formaldehyd und 
wässriger Borsäure mit Ammoniumhydroxid oder Alkalihydroxiden die entsprechenden 
Ammonium oder Alkalimetallsalze erhalten.
68
 Die Verbindungen sind in para-Position mit 
langen Alkylgruppen und in ortho-Position mit Halogenen substituiert. Diese Substituten 
ermöglichen die Kristallisation der Produkte in polaren Lösungsmitteln. Die Synthese des 
Natriumsalzes ausgehend von einer wässrigen Lösung von Salicylalkohol, Borsäure und 
Natriumhydroxid konnte nicht erfolgreich durchgeführt werden.
69
 Das protische Salz des 
Spiroborates wurde durch azeotrope Destillation von Wasser aus einer Lösung von 
Salicylalkohol und Triisopropylborat hergestellt. Auch die Synthese der entsprechenden 
Ammonium- oder Alkylammoniumsalze ist auf diese Weise durchgeführt worden.
69,70
 Die 
Charakterisierung der Verbindungen erfolgte mittels Elementaranalyse oder 
1
H- und 
13
C-
NMR-Spektroskopie. 
2.2 Synthese und Struktur von Polyboraten 
Im Gegensatz zur Monokieselsäure, welche stark zur Kondensation neigt, liegt Borsäure in 
freier Form sowie in Lösung unter normalen Bedingungen in monomerer Form vor.
71
 Die 
Zugabe von Hydroxidionen ermöglicht die Ausbildung von Tetrahydroxyoborsäure, was die 
Bildung von Verbindungen mit der Koordinationszahl 3 und 4 gegenüber dem Sauerstoff be-
stätigt. Der koordinativ ungesättigten Charakters des Bors und die damit verbundene Mög-
lichkeit sowohl plane BO3- als auch tetraedrische BO4-Bausteine auszubilden, ermöglicht eine 
große Strukturmannigfaltigkeit der Borate und macht die Strukturbildung wesentlich kompli-
zierter als im Vergleich zu den Silikaten.
72,73
  
Kristalline Polyborate können in monomerer oder polymerer Form vorliegen. Die Grund-
struktur bildet meist ein sechsatomiger Ring mit alternierenden Bor- und Sauerstoffatomen, 
welcher ein bis zwei vierbindige Boratome enthält. Höhere Polyanionen werden durch die 
Anbindung eines zweiten Ringsystems unter Teilen der Ecken eines triangulären oder tetra-
edrischen Bor-Sauerstoff-Bausteins gebildet.
71
 Wird das Sauerstoffatom in hydratisierte Poly-
borate nicht durch zwei Boratome geteilt, liegt es protoniert als Hydroxydgruppe vor. Durch 
Wasserabgabe können diese Gruppen zu verschiedenen Strukturen polymerisieren.
72
 Weiter-
hin wird zwischen Inselpolyborationen und Ketten- oder Schichtpolyanionen unterschieden. 
Inselpolyborate entstehen durch die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 
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diskreten Polyboraten. Sind die wiederholende Polyanioneinheiten ein- oder zweidimensional 
über Sauerstoffatome verbrückt, so entstehen Ketten- oder Schichtpolyanionen.
72,73
  
Die Hydrolyse von Borsäureestern in Gegenwart von Basen in organischen Lösungsmitteln 
führt häufig zur Ausbildung hochkondensierter Polyanionen, welche durch die Basen in Form 
von Salzen abgefangen werden. Um die erneute Hydrolyse der Salze zu unterbinden, darf 
Wasser nur in geringen Mengen angeboten werden. Die Art der gebildeten Polyanionen wird 
von verschiedenen Autoren unterschiedlich beschrieben, da häufig mehr als eine Spezies an-
wesend ist. In Lösung liegen häufig mehrere Arten im Gleichgewicht miteinander vor. Findet 
die Esterhydrolyse in einem organischen Lösungsmittel statt ist weiterhin bekannt, dass die 
Löslichkeitsverhältnisse sich im Vergleich zu einer wässrigen Lösung so stark unterschieden, 
dass auch unbekannte Salze gebildet werden.
71
  
Die Strukturaufklärung solcher Polyborate ist kompliziert und erfolgt meist mittels Röntgen-
pulver- oder Röntgeneinkristallstrukturanalyse sowie Raman- und IR-Spektroskopie. Die Un-
terscheidung zwischen drei- und vierfach gebundenen Boratomen kann auch mittels 
11
B-
NMR-Spekroskopie getroffen werden.
71
  
2.3 Borosilikate durch den Sol-Gel-Prozess 
Borosilikatgläser gehören auf Grund ihrer chemischen und thermischen Beständigkeit zu ei-
ner wichtigen Klasse der Glasmaterialien. Sie finden Anwendung als Laborglas, in optischen 
Gläsern, als Trägersubstanz zur Lagerung radioaktiver Abfälle, als Reflexionsschicht oder als 
Hitzeschutzbeschichtungen.
74,75
 Die Literatur beschreibt zwei grundlegende Methoden zur 
Herstellung dieser Materialien.
76
 Einerseits ist es möglich Borsäure oder borhaltige Salze zu 
einer kolloidalen SiO2-Lösung zu geben.
77,78
 Dieses Verfahren basiert auf der physikalischen 
Vermischung der beiden Komponenten und beinhaltet keine simultane Bildung der anorgani-
schen Netzwerke. Andererseits können Borosilikatgläser durch den Sol-Gel-Prozess verschie-
dener Silizium- und Boralkoxide hergestellt werden.
76,79,80,81
 Hierbei werden oxidische Gläser 
durch Copolymerisation der verschiedenen Metallalkoxide und deren Hydrolyseprodukten in 
Lösung hergestellt. Die Trocknung der resultierenden Gele zur Bildung der Gläser kann durch 
thermische Behandlung an Luft
78,81,82
, durch Heißpressen
83,84
 oder durch Behandlung in ei-
nem Autoklaven unter überkritischen Bedingungen
85
 erfolgen. 
Der Sol-Gel-Prozess wurde intensiv untersucht, denn er bietet die Möglichkeit durch Kombi-
nation verschiedener Metallalkoxide einfach homogene Gläser aus verschiedenen Oxidkom-
ponenten bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes herzustellen.
86,87
 Dies reduziert die 
Energiekosten gegenüber der Herstellung von Gläsern aus Glasschmelzen und ermöglicht die 
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Synthese neuer Produkte.
88
 Die Eigenschaften der Gläser sind direkt proportional zu ihrer 
Struktur und können durch gezieltes Dotieren mit Alkalielementen eingestellt werden.
74
 Es ist 
jedoch zu beachten, dass die eingesetzten Metallalkoxide vergleichsweise teurer sind. Deshalb 
ist das Verfahren für die Großproduktion solcher Gläser nicht wirtschaftlich.
88
  
Zur Herstellung von Borosilikaten über den Sol-Gel-Prozess werden häufig Tetraalkylsiloxa-
ne und Trialkylborate
81,89,90
 oder Borsäure
87,91
 genutzt. Durch die Zugabe von Wasser wird 
die Hydrolysereaktion gestartet, wobei der entsprechende Alkohol und Kieselsäure bezie-
hungsweise Borsäure gebildet werden. Durch Kondensationsreaktion entstehen anschließend, 
während der fortschreitenden Reaktion, die beiden anorganischen Netzwerke. Die Homogeni-
tät der Materialien wird durch den Einbau des Bors in das Siliziumdioxidnetzwerk unter Aus-
bildung kovalenter Bindungen erreicht. Die Bildung solcher Si–O–B-Bindung kann dabei 
durch verschiedene Reaktionen erfolgen (Schema 8).
92
 Ein zentrales Problem bei der Herstel-
lung homogener Gele ist die unterschiedliche Hydrolysegeschwindigkeit der Alkoxide. Trial-
kylborate reagieren schneller mit Wasser als Siliziumalkoxide,
93
 weshalb häufig teilhydroly-
sierte Tetraalkylsiloxane mit den entsprechenden Trialkylboraten umgesetzt werden. Da die 
gebildeten Silanolgruppen sofort mit sich selbst reagieren und somit das Siliziumdioxidnetz-
werk aufbauen, wird angenommen, dass die Borverbindungen vorwiegend an den End- oder 
Seitenketten des Siloxans reagieren.
82
  
 
Schema 8 Mögliche Reaktionen zur Bildung von Borosilikaten (R = Alkyl).
92
 
Borosilikatbindungen sind hydrolysempfindlich und können unter neutralen, sauren und basi-
schen Bedingungen leicht gespalten werden.
92
 Bor ist oxophil und bildet eine starke B–O-
Bindung (560–790 kJ/mol) aus.93 Das dreifach koordinierte Boratom verhält sich auf Grund 
seines Elektronenmangels als Lewissäure. Irwin untersuchte die Bildung von Borosilikat-
strukturen bei der Reaktion von Tetramethylorthosilikat und Trimethylborat während der Syn-
these in Lösung und beim anschließenden Trocknen des Gels. Mittels 
11
B-NMR- und Infra-
rotspektroskopie konnte er nachweisen, dass die Ausbildung der Si–O–B-Bindungen be-
reits nach der Hydrolyse des Tetramethylorthosilikat beginnt. Sinkt die Konzentration an 
Wasser im Verlauf der Reaktion erreicht die Anzahl der Borosilikatbindungen ihr Maximum. 
Nehmen die Kondensationsreaktionen während des Sol-Gel-Prozesses zu, steigt wiederum die 
Konzentration an Wasser im System und die Si–O–B-Bindungen werden hydrolysiert. Mit 
Beginn der Gelierung verbleiben kaum Borosilikatstrukturen im System. Werden die resultie-
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renden Gele anschließend bei Raumtemperatur getrocknet, ist die Borsäure vorwiegend über 
Wasserstoffbrückenbindungen an das Siliziumdioxidnetzwerk gebunden. Ab 150 °C beginnt 
die Kondensation der Borsäure mit den Endgruppen des Siloxans. Ein vollständiger Einbau 
des Bors in das SiO2-Netzwerk liegt ab 450 °C vor. Besitzt das System einen Überschuss an 
Borkomponente, so treten auch B–O–B-Bindungen auf. Diese werden auch bei der thermi-
schen Behandlung >450 °C gebildet.
92,94
  
J. Phalippou untersuchte das Kristallisationsverhalten von Borosilikat-Gelen mittels tempera-
turabhängiger Röntgendiffraktometrie. Dabei zeigte sich, dass die Kristallisation stark vom 
Anteil an Alkalimetalloxiden und Additiven (Boroxid) abhängt. Während geringe Mengen an 
Alkalimetalloxiden die Kristallisation des Silika-Gels katalysiert, wirkt Boroxid als Inhibitor. 
Bei einer Konzentration von mehr als 10 mol% B2O3 konnten die Gläser nicht innerhalb von 
2 h bei 850–1150 °C kristallisiert werden.78  
2.4 Borhaltige Phenolharze 
Phenolharze besitzen seit ihrer Entdeckung durch L. H. Baekeland eine beträchtliche industri-
elle Bedeutung, da sie ein breites Feld an Anwendungsgebieten abdecken.
95,96
 Neben dem 
Einsatz als Wärmedämmstoff, als Harzformteil, als Schutzbeschichtung, in der Herstellung 
von Faserverbundwerkstoffen oder anderen Kompositmaterialien, werden Sie auch als Mat-
rixprecursoren für die Synthese von Siliziumcarbid zur Herstellung von hochtemperaturbe-
ständigen Werkstoffen für die Militär- und Raumfahrtindustrie eingesetzt.
95,97,98
 Phenolharze 
besitzen grundlegend eine hohe thermische Stabilität und Flammenfestigkeit.
95,99
 Die zuneh-
mende Anwendung von Phenolharzen hat die Forschung hinsichtlich der thermischen Bestän-
digkeit dieser Materialien maßgeblich vorangetrieben. Sie werden häufig in Kombination mit 
organischen oder anorganischen Füllstoffen eingesetzt, um die thermischen Eigenschaften zu 
verbessern.
100,101
 
Der Einsatz von Boraten zur Erhöhung der Flammenfestigkeit von Polymeren wurde bereits 
zu Beginn des 20. Jahrhunderts beschrieben.
100
 Der Effekt des Bors beruht dabei auf der Aus-
bildung eines glasartigen Films, welcher eine Sauerstoffbarriere zum unterliegenden Material 
bildet und dieses somit vor weiterer Oxidation schützt. Im nachfolgenden Kapitel 2.5 werden 
die Flammschutzmechanismen von Borverbindungen genauer vorgestellt.  
Die Kombination beider Komponenten zu borhaltigen Phenolharzen (BPR, von: boron-
modified phenolic resins) als Flammschutzmaterialien wurde in der Literatur bereits unter-
sucht. Hierbei können Borverbindungen wie Borsäure
100,102,103
, Phenylboronsäure
104
, Borcar-
bide
105
, Zirconium-
106
 oder Hafniumboride
107
 eingesetzt werden.  
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Unter Verwendung von Borsäure werden hierbei im Wesentlichen zwei verschiedene Synthe-
serouten angewendet (Schema 9). In Route 1 wird zunächst Borsäure mit Phenol zum Triphe-
nylborat umgesetzt. Dieses Produkt reagiert anschließend mit einer Formaldehydquelle zum 
BPR. Die Struktur der resultierenden Phenolharze ist durch den Einbau des Bors in die 
Hauptkette gekennzeichnet. T. Hirohata zeigte, dass die Synthese des Phenylborates in Ab-
hängigkeit des eingesetzten Verhältnisses an Phenol und Borsäure zu einer Mischung aus mo-
no-, di- und trisubstituierten Spezies führt.
108
 Die nach der Umsetzung mit Paraformaldehyd 
erhaltenen BPR zeigten einen größeren Widerstand gegen den thermisch induzierten oxidati-
ven Abbau als halogenmodifizierte Phenolharze (hergestellt aus halogensubstituierten Phenol 
mit Phenol und Formaldehyd).
109
 M. Abdalla führte die Reaktion von Triphenylborat und 
Paraformaldehyd in Schmelze durch. Die Strukturaufklärung der hergestellten BPR zeigte, 
dass die Substitution der Methylolgruppen sowohl in den ortho- und para-Positionen des 
Phenylesters erfolgt.
100
 M. Lenskii hingegen stellte bei der Reaktion von Triphenylborat mit 
1,3,5-Trioxan nur die Bildung der para-substituierten Derivate fest. Laut quantenchemischen 
Berechnungen ist die ortho-Position des Phenylrings durch beide Sauerstoffatome sowie 
durch die benachbarten Phenylringe für eine Substitution sterisch zu stark abgeschirmt.
110
 Zur 
Strukturaufklärung diente jeweils die 
1
H-NMR-Spektroskopie.  
 
Schema 9 Synthese von bormodifizierten Phenolharzen durch Reaktion von Triphenylborat mit einer 
Formaldehydquelle und durch Reaktion von Borsäure mit einem vorkondensiertem Resol.
98,100
  
Bei Route 2 wird die Herstellung von BPR ausgehend von einem vorkondensierten Phenol-
harz mit Borsäure durchgeführt (Schema 9). J. Gao beschreibt die Herstellung eines Phenol-
harzes im wässrigen, alkalischen Medium aus Phenol und Formaldehyd. Das resultierende 
Resol wird anschließend getrocknet und mit Borsäure umgesetzt.
102
 Bei dieser so genannten 
Formalin-Methode
102
 muss das Bor nicht zwangsläufig über die gebildeten Methylolgruppen 
Theoretische Grundlagen  30 
 
in die Hauptkette des Polymers eingebaut werden, sondern kann zum Teil auch nur in der 
Peripherie des Harzes ankondensiert vorliegen. Dies lässt sich auf die höhere Reaktivität der 
Methylolgruppen untereinander gegenüber der Reaktivität von Borsäure und den Methyl-
olgruppen zurückführen. M. Abdalla zeigte, dass bei der Umsetzung von Resolen mit Borsäu-
re im wässrigen Medium 96 % der Borkomponente aus dem Resol/Borsäure System durch 
Extraktion entfernt werden können.
100
  
C. Martín stellte aus Borsäure und Catechol oder Pinakol zunächst verschiedene Dioxaboro-
landerivate her.
101,111
 Durch die Reaktion mit kommerziellen Novolaken erhielt er die ent-
sprechenden BPR (Schema 10). Der thermische Abbau und die anschließend verbleibende 
Restmasse dieser Materialien konnte durch den Einbau des Bors signifikant verbessert wer-
den.
111
  
 
Schema 10 Modifizierung von Novolaken mit Hilfe von Dioxaborolanderivaten.
111
 
Die Synthese von BPR ist auch denkbar durch den Austausch von Phenol mit Bisphenol A
112
 
und Bisphenol F
113
. Wang untersuchte zudem die Herstellung von Nanokompositen durch die 
Kombination von Resolen mit Borsäure und Natrium-Aluminium-Silikaten (Natriummont-
morillonit). Auch in diesem Beispiel führte die Anwesenheit des Bors in den Materialien zu 
besseren thermischen Kennwerten. TEM-Aufnahmen zeigten, dass die Silikatschichten durch 
das borhaltige Phenolharz lamellenartig zu etwa 50 nm langen und 1 nm breiten Schuppen 
abgelöst werden. Für alle anderen vorgestellten Materialien konnten in der Literatur keine 
Aussagen bezüglich der Strukturierung auf Nanometerebene gefunden werden. Auch Infor-
mationen zur homogenen Verteilung der Borkomponente im Harz liegen nicht vor.  
2.5 Nanokomposite für Flammschutzanwendungen 
Für die Entstehung eines Brandes müssen drei Bedingungen vorliegen: brennbares Material, 
Sauerstoff und Aktivierungsenergie. Flammschutzmittel werden eingesetzt, um die Ausbrei-
tung von Bränden zu verhindern, zu verlangsamen oder einzugrenzen. Flammenhemmende 
Gebrauchsgüter und technische Polymere finden aus wirtschaftlichen Gründen ein breites 
Anwendungsgebiet. Hochleistungspolymere mit intrinsischen Flammschutzeigenschaften 
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stellen jedoch bisher eher ein Nischenprodukt dar, obwohl die Nachfrage nach effizienten, 
nachhaltigen Flammschutzmaterialien, die sich auch für neue Anwendungen eignen, stetig 
steigt. Dazu ist es notwendig verschiedene Eigenschaften zu kombinieren, damit die Materia-
lien die anspruchsvollen Brandschutzbestimmungen einhalten und die strengen Brandtests 
bestehen.
9,114
 Die Entwicklung neuer flammenhemmender Polymermaterialien stellt daher 
gegenwärtig eine Herausforderung für die Materialforschung dar. Neben der Optimierung von 
bekannten Flammschutzmethoden werden auch neue Technologien, wie die Mikroverkapse-
lung von Flammschutzmitteln, die Synthese neuer Flammschutzderivate, die Copolymerisati-
on von bekannten Polymeren mit Flammschutzeinheiten oder die Herstellung von Nanokom-
positen untersucht.
10
 Die Modifizierung von Polymeren mit diesen Methoden soll die Kombi-
nation verschiedener Wirkstoffe vereinfachen, um synergetische Effekte auszunutzen, die 
notwendige Beladung des Polymers mit dem Flammschutzmittel verringern und damit ein-
hergehend die Kosten reduzieren, ohne jedoch die Effektivität der Materialien zu beeinflus-
sen.
9,114
  
Die Synthese von polymerbasierten Flammschutzmaterialien wird von zwei grundlegenden 
Herausforderungen geprägt. Einerseits ist es notwendig, eine Vielzahl verschiedener Parame-
ter zu optimieren, um eine Anwendung als Flammschutzmittel zu ermöglichen. Hierzu zählen 
neben der Art der verwendeten Komponenten (Polymer, Flammschutzmittel, Additiv) auch 
ihre jeweiligen Konzentrationen, die Morphologie der Materialien (Partikelgröße, Molmasse, 
Form, Verteilung), sowie deren Herstellung. Besonders der Herstellungsprozess hat einen 
entscheidenden Einfluss auf die anderen Faktoren, erweitert damit die Iteration und erschwert 
die Optimierung der verschiedenen Parameter. Andererseits findet der Flammschutzmecha-
nismus selbst vorwiegend auf molekularer oder mikroskopischer Ebene statt. Dabei soll der 
Mechanismus aber eine makroskopische Probe schützen, um einen bestimmten Brandtest hin-
sichtlich einer bestimmten Anwendung zu bestehen.
114
  
Darüber hinaus ist ein Brand ein hochkomplexes Szenario, welches zum Teil sehr unter-
schiedliche Anforderungen an das Material stellt (Abbildung 4).
114
 Am Anfang wird ein 
brennbares Material mit einer Zündquelle entzündet, sodass die Verbrennung gestartet wird 
(600–700 K). Hierbei spielt die Entzündungsquelle eine entscheidende Rolle. Das brennende 
Material entwickelt während des Brandes Wärme und heizt weiteres Materials auf, welches 
ebenfalls zu brennen beginnt. Durch die Zunahme der Wärmeabgabe und der Temperatur 
während des Entstehungsbrandes wird das Brandverhalten beschleunigt und es kommt zur 
Ausbreitung der Flammen. Die zunehmende Wärmestrahlung und Temperatur (600–900 K) 
führt zum Abbau des in der Umgebung vorhandenen brennbaren Materials. Es entsteht ein 
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zündfähiges Gasgemisch, welches die Brandausdehnungsgeschwindigkeit erhöht und den 
Flammenübersprung durch Entzündung des Gasgemisches ermöglicht. Dies führt zu einem 
voll entwickelten Brand, in dessen Verlauf das brennbare Material vollständig einbezogen 
wird (T>900 K). Steht kein brennbares Material oder kein Sauerstoff mehr zur Verfügung, 
klingt der Brand ab.
115
 Der in Abbildung 4 grau hinterlegte Bereich kennzeichnet die Region 
in der flammenfeste Polymere eingesetzt werden. 
 
Abbildung 4 Schematische Darstellung der Temperaturentwicklung in einem Feuer. Der grau hinterlegte 
Bereich kennzeichnet die Region in der flammenfeste Polymere eingesetzt werden.
9,114
  
Die verschiedenen Stationen eines Brands stellen unterschiedliche Anforderungen an die 
Flammschutzmaterialien, welche bei der Herstellung berücksichtigt werden müssen. Dazu 
werden Parameter wie die Zeit bis zur Entzündung, die kritische Masseverlustrate, die Ent-
zündungstemperatur, die Flammenausbreitung, die Wärmeabgaberate, die totale Wärmeabga-
be, die Brandresistenz oder die strukturelle Integrität der Probe bestimmt. Diese Größen sind 
jedoch keine Materialeigenschaften, sondern sie beschreiben vielmehr das Verhalten einer 
Probe in einem bestimmten Feuerszenario. Die Eigenschaft „Brandverhalten“ eines Materials 
existiert nicht. Es ist vielmehr eine Reaktion eines definierten Körpers auf ein definiertes 
Brandszenario und setzt sich immer aus verschiedenen Faktoren zusammen.
114
 Demnach kon-
zentrieren sich Brandtests nicht auf die Bestimmung von Materialeigenschaften, sondern sie 
simulieren ein spezielles Brandszenario und überprüfen, ob der Schutz eines Materials erfolg-
reich hinsichtlich einer bestimmten Anwendung ist. Für die Durchführung von Brandtests 
wurden internationale und nationale Normen eingeführt.
10
 Die Überprüfung der wichtigsten 
Parameter erfordert meist die Durchführung verschiedener Testmethoden. Tabelle 1 fasst die 
vier wichtigsten Labortestmethoden zusammen.  
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Tabelle 1 Übersicht zu den vier wichtigsten Tests zur Bestimmung der Brennbarkeit von Polymeren.  
Test Vorgehensweise Aufbau Probenmerkmale 
UL94 
(Underwriters 
Laboratories) 
 Probe wird einer kleinen offenen 
Flamme ausgesetzt 
 Entzündlichkeit und Abtropfen 
brennbarer Teile wird analysiert 
 
 120 x 13 x 3,2–
0,8 mm 
 wenigstens 5–6 
Proben 
LOI 
(Limiting 
Oxygen In-
dex) 
 ermittelt die notwendige Sauer-
stoffkonzentration zur Selbstent-
zündung der Probe 
 kein richtiges Brandszenario, da 
Flamme von oben  
 
 100 x 65 x 
3 mm 
 wenigstens 10 
Proben 
Cone Calori-
meter Test 
 aus Sauerstoffverbrauch einer 
brennenden Probe wird Wärme-
abgabe berechnet 
 verfolgt auch Entzündungszeit, 
Masseverlust bei Verbrennung 
und Rauchentwicklung  
 100 x 100 x 
50 mm 
 
Microscale 
Combustion 
Calorime-
ter
116,117
 
(MCC) 
 ermittelt die Verbrennungswär-
me der Gase, die während der 
thermooxidativen Zersetzung der 
Probe freigesetzt werden aus 
dem Sauerstoffverbrauch 
 bestimmt Probentemperatur 
während der Freisetzung der 
Verbrennungswärme  
 etwa 2,5 mg 
 
Während des Brandes wird das Polymer in der Pyrolysezone thermisch abgebaut. Für die 
thermische Zersetzung von Polymeren sind vier grundlegende Mechanismen bekannt: (1) 
willkürliche Kettenspaltung (Polymerrückgrad wird willkürlich in kleinere Fragmente gespal-
ten), (2) Spaltung von Kettenenden (Depolymerisation am Kettenende), (3) Abspaltung klei-
ner Gruppen ohne Spaltung des Rückgrats und (4) Vernetzung.
9
 Häufig tritt während des Ab-
baus eine Kombination aus verschiedenen Mechanismen auf. Im Allgemeinen sind Polymere 
mit aromatischen oder heterocyclischen Gruppen in der Hauptkette weniger gut brennbar als 
Polymere mit aliphatischem Rückgrat. Phenolharze neigen auf Grund der kurzen und flexib-
len Methylenbrücke zwischen den aromatischen Ringen zur Vernetzung und Verkohlung. Sie 
sind thermisch stabil und weisen eine relativ gute Flammenfestigkeit auf.
9
 Die Verkohlung 
von Polymeren verläuft durch Vernetzung, Aromatisierung und Graphitisierung durch Anord-
nung der aromatischen Ringe in kleinen Stapeln.
118
 Die Fähigkeit zur Verkohlung von Poly-
meren ist generell von ihrer Struktur abhängig, kann aber auch durch den Einsatz von geeig-
neten Flammschutzmitteln signifikant verbessert werden. Die Flammschutzmaterialien kön-
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nen nach ihren Mechanismen eingeteilt werden. Hierbei wird zunächst unterschieden, ob sie 
in der Gasphase oder in der kondensierten Phase wirken.
9
  
Die Flammschutzwirkung von Borverbindungen findet in beiden Phasen durch chemische und 
physikalische Vorgänge statt.
10
 Die thermische Stabilität von borhaltigen Polymeren wird 
häufig mit der Anwesenheit von Boraten erklärt. Die Bildung von Borat-Bindungen verringert 
die Anzahl von Etherbrücken im Polymer.
103,104
 Da die B–O-Bindung (561 kJ/mol) gegenüber 
der C–O-Bindung (384 kJ/mol) eine höhere Bindungsenergie aufweist, wird diese erst bei 
höheren Temperaturen gespalten, was die thermische Stabilität der Polymere steigert.
103
 Dar-
über hinaus wird berichtet, dass die Spaltung von B–O–C- und B–C-Bindung, während der 
Pyrolyse solcher borhaltigen Polymere, die Freisetzung von Kohlenmonoxid und Kohlendi-
oxid verhindert und somit die Verkohlung des Polymers vorteilhaft beeinflusst.
119
 Eine weite-
re Erklärung für die hohen Ausbeuten an Kohle, während der Verbrennung von borhaltigen 
Flammschutzmaterialien, ist die Ausbildung eines undurchdringlichen, glasartigen Films auf 
der Oberfläche der Materialien.
100,9,10
 Dieser Schutzfilm fungiert als Sauerstoffbarriere und 
schützt das unterliegende Material vor weiterer Pyrolyse. Gleichzeitig werden oberflächliche 
Risse durch den glasartigen Überzug geheilt und eine Barriereschicht für Wärme und Zerset-
zungsprodukte ausgebildet. Es wird vermutet, dass diese Schutzschicht aus Boroxid durch die 
Dehydratisierung von Borsäure gebildet wird.
103
 Da beide Verbindungen niedrigschmelzend 
sind, setzt der Flammschutzeffekt bereits unterhalb der Pyrolysetemperatur der Polymere 
ein.
111
 Beim Aufheizen von Borsäure verliert diese Wasser und bildet zunächst Metaborsäure 
bevor die Umwandlung zum Boroxid stattfindet (Schema 11).
100,111
 Das freigesetzte Wasser 
verdünnt zusätzlich die brennbaren Stoffe in der Gasphase und kühlt gleichzeitig den Brand 
durch das endotherme Verdampfen ab.
111,9
  
 
Schema 11 Dehydratisierung von Borsäure zu Boroxid.
100,111
  
Die Flammschutzwirkung der verschiedenen Borverbindung ist davon abhängig, ob das Bor 
als Additiv durch physikalische Vermischung ins Polymer eingebracht wird oder ob der Ein-
bau in das Polymer durch kovalente Verknüpfungen an der Seitenkette oder im Rückgrat er-
folgt.
10
 Die kovalente Anbindung ist von Vorteil, da der Einbau permanent erfolgt und die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Polymers weniger beeinflusst werden.
101
 
Außerdem haben zahlreichen Untersuchungen gezeigt, dass ein Einbau in die Polymerkette 
eine signifikante Verbesserung der Flammschutzeigenschaften bewirkt. Bei der Zugabe als 
Additiv müssen häufig größere Menge eingesetzt werden, um eine wesentliche Verbesserung 
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zu erzielen.
10
 Boronsäuren oder Borsäure als Additive im Polymer fördern dennoch die Ver-
kohlung durch die beim Aufheizen ausgebildeten Boroxine, welche strukturdirigierend wirken 
und den Transport von brennbarem Molekülen in die Verbrennungszone verhindern. Eine 
derartige Ordnung der Strukturen kann auch durch die Zugabe von Alkylboraten zur Ketten-
verlängerung der Polymere erzielt werden.
10,120
 Dennoch treten bei Additiven häufig Proble-
me mit veränderten Eigenschaften des Polymers sowie mit der Entfernung während des Her-
stellungsprozesses auf, was hohe Anfangskonzentrationen notwendig macht.
101
 Insgesamt 
gelten borhaltige Flammschutzmittel als günstige, nicht toxische, luft- und feuchtigkeitsstabi-
le Alternativen zu den traditionell eingesetzten halogenierten Flammschutzmitteln.
10,58
  
Auch Siliziumverbindungen werden als Flammschutzmittel in Polymeren eingesetzt. So fin-
det beispielsweise Talk (Magnesiumsilikathydrat) eine breite Anwendung als flammenhem-
mender Füllstoff in Polyolefinen. Trotz seiner eher moderaten Flammenschutzwirkung wird 
er auf Grund seines günstigen Preises gegenüber häufig teuren, spezifischen Flammschutzmit-
teln vorgezogen. Daneben werden oft nanodispergierte, organisch modifizierte Alumosilikate 
angewendet. Diese verbessern die Ausbeute der Verkohlung durch eine Verstärkung von Ver-
netzungsreaktionen im Polymer. Die thermische Zersetzung der organisch modifizierten 
Alumosilikate ist geprägt durch die Freisetzung von absorbiertem Wasser und kleineren orga-
nischen Subtanzen bis 500 °C. Anschließend findet die Dehydroxylierung und Verkohlung 
statt. Der schichtartige Aufbau der Alumosilikate scheint dabei keine wesentliche Rolle zu 
spielen. Interkalierte und delaminierte Nanokomposite zeigten eine vergleichbare flammen-
hemmende Wirkung.
9
 Da die Schichtstruktur offenbar nicht notwendig ist, wurden auch Si-
likananopartikel als Flammschutzmaterialien untersucht. Die Zugabe der Nanopartikel zum 
Polymer verbesserte die physikalischen
121
 und thermischen Eigenschaften
122
, vermutlich 
durch die Ausbildung von enggepackten Partikeln, welche als Hitzeschutz wirken.
123
 Außer-
dem wird die Wärmeabgaberate des Polymers signifikant reduziert.
124
 Dabei hat die Vertei-
lung der Nanopartikel einen entscheidenden Einfluss auf die Flammschutzwirkung, wie in 
zahlreichen Studien nachgewiesen werden konnte.
9,125,126
  
Des Weiteren wurden auch phenyl- und methylsubstitutierte Siloxane als Flammschutzmittel 
vorwiegend in thermoplastischen Polymeren untersucht.
127
 Die hohe thermische Stabilität 
dieser Materialien wird auf ihre strukturellen Eigenschaften, wie die starke Si–O-Bindung 
(452 kJ/mol)
128
 und die Flexibilität der Kettensegmente, zurückgeführt.
115
 Außerdem sind die 
Verbindungen nicht toxisch und setzen bei der Verbrennung auch keine toxischen Gase 
frei.
127
 Es wurde gezeigt, dass Siloxane während der Verbrennung schnell vom Inneren des 
Polymers an die Oberfläche migrieren, sich dort anreichern und eine Barriereschicht bilden.
9
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Für verzweigte Siloxane wurde beobachtet, dass diese das Tropfen des Polymers bei der Ver-
brennung verhindern und somit der Ausbreitung des Brandes entgegenwirken. Häufig wurden 
die Siloxane mit anderen Flammschutzmitteln kombiniert, da ihre eigene Flammschutzwir-
kung unzureichend ist.
9,127
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
3.1 Zwillingspolymerisation von 2,2’-disubstituierten 4H-1,3,2-
Benzodioxasilin-Zwillingsmonomeren 
3.1.1 Synthese der Zwillingsmonomere 2a–2e  
Die 2,2’-disubstituierten 4H-1,3,2-Benzodioxasilin-Zwillingsmonomere sind im Vergleich zur 
Siliziumspiroverbindung 1 aus nur einer Salicylalkoholeinheit aufgebaut. Die freien Valenzen 
am Silizium sind durch andere organische Substituenten abgesättigt. Die Si–C-Bindung ist 
hydrolysestabil und bleibt auch während der Zwillingspolymerisation erhalten. Daher ergibt 
sich ein neuer anorganischer Baustein, welcher während der Zwillingspolymerisation Polysi-
loxane bilden kann. Die nachfolgenden Untersuchungen bauen auf Ergebnissen von T. Mark 
zur Zwillingspolymerisation und simultanen Zwillingspolymerisation des Monomers 2,2’-
Dimethyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin auf.
40
 Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde unter-
sucht, welche Produkte während der Zwillingspolymerisation von 2,2’-disubstituierten 4H-
1,3,2-Benzodioxasilin-Zwillingsmonomeren 2a–2e gebildet werden und welche Eigenschaf-
ten diese aufweisen. Es wurden Substituenten mit unterschiedlichen elektronischen Eigen-
schaften und sterischen Anspruch ausgewählt, um deren Einfluss auf die Zwillingspolymeri-
sation festzustellen. Aus der simultanen Zwillingspolymerisation von 2a–2e mit der Silizium-
spiroverbindung resultieren Phenolharz/SiO2/Polysiloxan-Hybridmaterialien. Hierzu ist es 
von besonderem Interesse, ob und in welchem Maße eine Copolymerisation zwischen den 
beiden anorganischen Struktureinheiten stattfindet.  
Die Synthese der disubstituierten Zwillingsmonomere 2b–2e erfolgte nach einer Vorschrift 
von T. Mark ausgehend von Salicylalkohol und dem entsprechendem Dialkyldichlorsilan in 
Toluol.
41
 Triethylamin wurde eingesetzt, um den während der Reaktion entstehenden Chlor-
wasserstoff abzufangen und somit eine mögliche kationische Polymerisation der Monomere 
zu verhindern. Die Synthesegleichung ist in Schema 12 gezeigt.  
 
Schema 12 Synthese der Zwillingmonomere 2b,
41,129
 2c,
130
2d
129
 und 2e.  
Auf Grund der industriellen Relevanz von Silikonen sind eine Vielzahl von Chlorsilanen 
kommerziell verfügbar. Daraus resultiert ein breites Spektrum an zugänglichen Monomeren 
für die Zwillingspolymerisation. In dieser Arbeit wurden H, Me, Phenyl- und Cyclohexyl-
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Gruppen als Substituenten ausgewählt. Da sich die chemischen Eigenschaften der Silanbin-
dung deutlich von der Si-C-Bindung unterscheiden, nimmt das Monomer 2a in den Betrach-
tungen eine Sonderstellung ein. Die Synthese von 2a wurde daher entsprechend einer modifi-
zierten Syntheseroute von D. Adner durchgeführt.
43
 Bei Verwendung von Triethylamin (kon-
jugierte Säure, pKS
aq
 = 10,7)
131
 erhielt Adner das gewünschte Produkt 2-Ethyl-4H-1,3,2-
benzodioxasilin lediglich mit sehr geringen Ausbeuten von 5 %. Auf Grund der bekannten 
Reaktion von Silanen mit starken Stickstoffbasen wurde die Silanbindung unter Wasser-
stoffentwicklung gespalten.
43
 Zur Steigerung der Ausbeute wurde das weniger basische 1-
Methylimidazol (konjugierte Säure, pKS
aq
 = 7,4)
132
 verwendet sowie der Reaktionsablauf und 
die Reaktionstemperatur angepasst.
43
 Das Schema 13 gibt die Synthesegleichung für das 2-
Methyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin 2a wieder.  
 
Schema 13 Synthese von 2-Methyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin (2a). 
Die Verbindungen 2a–2e wurden nach Destillation sauber erhalten und konnten vollständig 
charakterisiert werden (Kapitel 5.3.1). Alle Verbindungen sind hydrolyseempfindlich, dabei 
erfolgt die Spaltung der Si–O–C-Bindung und Si–H-Bindung. 2a zeigt auf Grund der Silan-
bindung zusätzlich eine reduzierende Wirkung auf Metallionen und verschiedene organische 
Verbindungen ähnlich zu Borhydriden (Schrägbeziehung).
133,134
 Die Wasserstoffatome der 
Methylengruppe von 2a koppeln geminal mit einer Kopplungskonstante der Dubletts von |
2
J| 
= 13,97 Hz. Der siliziumgebundene Wasserstoff koppelt mit dem zu etwa 4,7 % vorliegenden 
29
Si. Das Signal erscheint als Dublett mit einer für Silanbindungen üblichen Kopplungs-
konstante von |
1
J| = 248,63 Hz.
135
 Für die Verbindungen 2b-2e lässt sich keine Aufspaltung 
der diastereotopen Wasserstoffatome der Methylengruppe feststellen.  
3.1.2 Thermisches Verhalten und Polymerisierbarkeit der Zwillingsmonomere 
2a–2e 
Die thermische Charakterisierung der Monomere erfolgte mittels DSC-Messungen. Um In-
formationen bezüglich der Polymerisierbarkeit der Verbindungen zu erhalten, wurde auch das 
Verhalten der Monomere gegenüber Säuren und Basen mit Hilfe dieser Methode untersucht. 
Exotherme Signale können in diesem Fall eine Polymerisation der Monomere anzeigen. Die 
Ergebnisse und Diskussion  39 
 
Messungen erfolgten in einem Temperaturbereich von 0–300 °C mit einer Heizrate von 
10 K/min. Die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen der einzelnen Monomere sind in Tabelle 
2 zusammengefasst (Diagramme Abbildung 72, s. Anhang). Da im Folgenden die simultane 
Zwillingspolymerisation der Monomere 2a–2e mit der Siliziumspiroverbindung 1 betrachtet 
wird, sei hier auch das thermische Verhalten dieser Verbindung erfasst. Die Messungen von 
Verbindung 2a kann auf Grund der reduzierenden Wirkung der Silanbindung nicht im Alumi-
niumtiegel erfolgen. Daher wurden die Messungen in einem Quarz-Tiegel durchgeführt.  
Tabelle 2  Thermisches Verhalten der Monomere 1 und 2a–2e bestimmt mittels DSC-Messungen. 
Monomer Tonset, endo [°C] Tonset, exo [°C] 
1 77 197 
2a – 115, 207, 254 
2b 147 – 
2c 169 – 
2d 73 – 
2e – – 
Verbindung 2a zeigt als einziges Monomer neben 1 exotherme Peaks. Diese treten aufeinan-
derfolgend bei 115 °C und ab 207 bis 254 °C auf. Eine thermogravimetrische Analyse mit 
gekoppelter Massenspektrometrie (TGA-MS) der Verbindung zeigt, dass zwischen 90–160 °C 
vorwiegend Fragmente von Aromaten und des Silanstrukturinkrements auftreten. Ab 207 °C 
wird vorwiegen Wasser sowie geringe Mengen an aromatischen Fragmenten detektiert. Es 
handelt sich demnach um die thermische Zersetzung des Monomers. Verbindung 2b und 2c 
zeigen endotherme Signale bei 147 °C und 169 °C, welche, wie ebenfalls mittels TGA-MS 
Messungen bestätigt wurde, dem Sieden der Monomere zugeordnet werden können. Der en-
dotherme Peak bei 73 °C von 2d entspricht dem Schmelzpunkt des Monomers. Das Monomer 
2e zeigt im untersuchten Temperaturbereich keine exothermen oder endothermen Vorgänge. 
Folglich ist es notwendig, die Monomere 2 mit einem Katalysator zu kombinieren, um eine 
erfolgreiche Zwillingspolymerisation zu erreichen.  
Umfangreiche Untersuchungen zur Kombination von verschiedenen Säuren mit 2b wurden 
bereits von T. Mark durchgeführt.
136
 Hierbei wurden Trifluoressigsäure (TFA, pKS
aq
 = 0)
137
 
und 90 %ige L-Milchsäure (pKS
aq
 = 3,87)
138
 als taugliche Katalysatoren identifiziert. Die 
Milchsäure wird in dieser Arbeit jedoch auf Grund des enthaltenen Wassers sowie ihrer be-
kannten Affinität zur Chelatbildung ausgeschlossen.
136
 Die Monomere 2b–2e wurden deshalb 
mit TFA einer DSC-Messung unterworfen (Abbildung 73, s. Anhang). Auf Grund des struk-
turellen Unterschiedes von Monomer 2a wurden bei diesem Monomer zunächst verschiedene 
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Säuren bei Raumtemperatur auf ihre Eignung als Katalysator getestet. Eine Übersicht zu den 
durchgeführten Voruntersuchungen ist in Tabelle 3 dargestellt.  
Tabelle 3 Voruntersuchungen zur kationischen Zwillingspolymerisation von 2a in Substanz mit ver-
schiedenen Säuren.  
Katalysator pKS
aq137 n2a:nkat T [°C] Beobachtung 
TFA  0 10:1 25 klare Lösung, keine Polymerisation 
TFA 0 10:1 85 klare Lösung, keine Polymerisation 
p-Toluolsulfonsäure 
Monohydrat 
‒2.8 10:1 
25 
Niederschlag sofort nach Zugabe des 
Katalysator, Erstarren nach 2 min 
MSA –8 25:1 25 sofortiges Erstarren 
TFMSA ‒13 25:1 25 sofortiges Erstarren 
Die Zwillingspolymerisation von 2a kann durch starke Säuren mit einem pKS-Wert kleiner als 
0 katalysiert werden. Die Reaktionszeit bzw. die Menge an benötigtem Katalysator nimmt mit 
steigender Säurestärke in Wasser ab. Methansulfonsäure (MSA) und Trifluormethansulfon-
säure (TFMSA) führen sofort nach Zugabe zum Monomer 2a zu einer heftigen Reaktion. Da-
bei kam es zur teilweisen Einkapselung der Säure während der Polymerisation, was letztend-
lich zu einem inhomogenen Produkt führte. p-Toluolsulfonsäure Monohydrat ist unlöslich im 
Monomer und führt nach wenigen Minuten zu einem schlagartigen Erstarren des Reaktions-
gemisches. Im Falle von TFA konnte sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 85 °C nach 4 h 
keine Reaktion mit dem Monomer festgestellt werden. Im 
1
H-NMR-Spektrum lassen sich 
lediglich die Signale des unumgesetzten Monomers finden. DSC-Messungen dieses Gemi-
sches weisen jedoch einen exothermen Polymerisationspeak bei 52 °C auf (Abbildung 73, s. 
Anhang). TGA-MS Messungen zeigen zwei starke Masseverluste zwischen 70–150 °C sowie 
zwischen 170–240 °C. Bei 120 °C treten ähnliche Fragmente wie bei der Messung des reinen 
Monomers sowie Fragmente für die Triflatgruppe auf. Die zweite Masseverluststufe zeigt 
vorwiegend Fragmente von Zersetzungsprodukten des Monomers. Entsprechend den Untersu-
chungen wird die Homopolymerisation zunächst mit den positiv getesteten Säuren 
p-Toluolsulfonsäure Monohydrat, MSA und TFMSA durchgeführt. Zur Vermeidung von in-
homogenen Produkten wird in Dichlormethan (DCM) als Lösungsmittel gearbeitet.  
Die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen der Monomere 2b–2e mit TFA (Abbildung 73, s. 
Anhang) sind in Tabelle 4 zusammengefasst.  
Tabelle 4 DSC-Messungen der Monomere 2b, 2c, 2d oder 2e mit TFA als Katalysator. Das molare Ver-
hältnis der Komponenten ist in der Legende der Abbildung 73 angegeben. 
Experiment Tonset, endo [°C] Tonset, exo [°C] 
2b + TFA - 83 
2c + TFA - 107, 226 
2d + TFA 66 217 
2e + TFA 53 - 
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Die in den DSC-Messungen beobachteten exothermen Signale der Mischungen von 2b, 2c 
und 2d mit TFA zeigen, dass diese für kationische Zwillingspolymerisation prinzipiell geeig-
net sind. Es werden jeweils glasartige, feste Rückstande erhalten. Aus dem Vergleich der je-
weiligen Onset-Temperaturen des exothermen Peaks wird deutlich, dass der Start der Poly-
merisation mit steigendem sterischen Anspruch der Substituenten R
1
 und R
2
 zu höheren Tem-
peraturen verschoben wird. Für das Monomer 2d tritt außerdem bei 66 °C zunächst ein breiter 
Schmelzpeak auf. Das Monomer 2e zeigt keine kationische Polymerisation mit TFA. Der en-
dotherme Peak mit einem Onset bei 53 °C (Peak bei 97 °C) kann dem Sieden des Katalysators 
(TSdp. = 72,4 °C)
139
 zugeordnet werden.  
Für die basenkatalysierte Zwillingspolymerisation der Monomere wurde 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU, pKS
aq
 = 13,4; pKS
MeCN
 = 24,34)
140,141
 als Katalysator 
eingesetzt. Aus Arbeiten von T. Ebert ist bekannt, dass sich diese Base gegenüber anderen 
Stickstoffbasen als besonders geeignet für die Zwillingspolymerisation in Schmelze sowie in 
Lösung erweist.
23
 Tabelle 5 fasst die Ergebnisse von DSC-Untersuchungen der Monomere 
mit DBU als Katalysator zusammen (Diagramme in Abbildung 74, s. Anhang). Auf Grund 
der oben bereits beschriebenen Reaktion der Silanbindung mit Stickstoffbasen wurde auf eine 
Analyse von Monomer 2a verzichtet.  
Tabelle 5 DSC-Messungen der Monomer 2b, 2c, 2d oder 2e mit DBU als Katalysator. Das molare Ver-
hältnis der Komponenten ist in der Legende der Abbildung 74 angegeben. 
Experiment Tonset, endo [°C] Tonset, exo [°C] 
2b + DBU - 134;202 
2c + DBU 46 125 
2d + DBU 73 109 
2e + DBU - 93; 128 
Die Base DBU ist für alle untersuchten Monomere als Katalysator für die Zwillingspolymeri-
sation geeignet. Die Onset-Temperaturen liegen in einem Bereich von 93–134 °C. Als Rück-
stand werden jeweils farblose, trübe Schmelzen erhalten. Monomer 2b und 2e zeigen dabei 
zwei exotherme Prozesse. Entgegen den Erwartung scheint die Onset-Temperatur der Poly-
merisation mit zunehmenden sterischen Anspruch der Substituenten R
1
 und R
2
 zu sinken.  
Die Abbildung 5 stellt die Onset-Temperaturen der exothermen Peaks in den DSC-
Thermogrammen der Monomere 2a–2e mit TFA und DBU als Katalysator vergleichend ge-
genüber.  
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Abbildung 5 Vergleich der Onset-Temperaturen der exothermen Peaks in den DSC-Thermogrammen der 
Monomere 2a–2e mit TFA oder DBU als Katalysator.  
3.1.3 Homopolymerisation 
3.1.3.1 Homopolymerisation des Zwillingsmonomers 2a 
Die kationische Homopolymerisation wurde, entsprechend der Voruntersuchung, für das Mo-
nomer 2a in Lösung durchgeführt (Schema 14). Es entsteht ein Hybridmaterial bestehend aus 
Phenolharz als organische Komponente und einem Polymethylsiloxan als anorganische Kom-
ponente.  
 
Schema 14 Idealisierte Bruttoreaktionsgleichung für die Zwillingspolymerisation von Monomer 2a. 
Das Monomer 2a wurde hierzu bei Raumtemperatur in DCM gelöst und mit dem entspre-
chenden Katalysator versetzt. Nach der in Tabelle 6 angegebenen Reaktionszeit wurde das 
Polymer abfiltriert, mit wenig DCM gewaschen und getrocknet. Auf Grund der Lösungspo-
lymerisation wurde auf eine Extraktion des Polymers verzichtet. Tabelle 6 fasst die auf diese 
Weise durchgeführten Experimente zusammen.  
Tabelle 6 Experimente zur kationischen Zwillingspolymerisation von 2a in DCM bei 25 °C mit einer 
Katalysatorkonzentration von 20:1 mol% (M:I).  
Experiment Katalysator c [mol/l] t [h] Ausbeute Erscheinungsbild 
2a-1 
p-Toluolsulfonsäure 
Monohydrat 
0,5 2 69 %  
2a-2 MSA 0,5 1 60 % 
 
2a-3 MSA 0,25 71 72 % 
 
2a-4 TFMSA 0,5 1 56 % 
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Die erhaltenen Polymere sind weiße bis rosafarbene Feststoffe. Bei den starken Säuren 
TFMSA und MSA kommt es trotz der Polymerisation in Lösung sofort nach Zugabe der Säu-
re, ähnlich wie bei den Voruntersuchungen, zur Ausbildung eines Niederschlages. Nach 2 min 
(2a-4) bzw. nach 35 min (2a-2) ist das gesamte Reaktionsgemisch erstarrt. Dieser Zeitpunkt 
kennzeichnet zwar einen relativ hohen, aber nicht unbedingt vollständigen Umsatz. Es handelt 
sich um den Gelpunkt des Systems. Dies wird auch anhand der erhaltenen Polymerausbeuten 
bestätigt. Eine längere Reaktionszeit ergibt höhere Ausbeuten. Das Erstarren schränkt die Dif-
fusion der reaktiven Gruppen stark ein und behindert eine weitere Reaktion. Eine geringere 
Monomerkonzentration im Experiment 2a-3 ermöglicht eine längere Polymerisationszeit und 
führt zu einer Polymerausbeute von 72 %.  
In den ATR-IR Spektren der Zwillingspolymere lassen sich die Absorptionsbanden der orga-
nischen und der anorganischen Komponente des Kompositmaterials zuordnen. Die Spektren 
der Materialien 2a-1 bis 2a-4 sind sehr ähnlich und unterscheiden sich lediglich in der Intensi-
tät der Banden.  
  
Abbildung 6 ATR-FTIR-Spektren der Produkte der kationischen Zwillingspolymerisation von 2a im Ver-
gleich zum Monomer.  
Beim Vergleich der ATR-FTIR-Spektren der Polymere mit dem Spektrum des Monomers 
(Abbildung 6) wird deutlich, dass die Bande der O–H-Valenzschwingung im Bereich von 
3350 cm
–1
 sowie eine breite Bande bei 1190 cm
–1
 hinzugekommen sind. Letztere liegt im Be-
reich der C–O-Valenz- und O–H-Deformationsschwingung. Neben den Banden für die aro-
matischen und aliphatischen C–H-Valenzschwingung (3011 cm–1 bzw. 2920 cm–1), die C=C-
Valenzschwingung der organischen Komponente (1610 cm
–1
) und der C–H-
Deformationsschwingung (752 cm
–1
) bleibt nach der Zwillingspolymerisation auch die Bande 
der Si–O-Valenzschwingung der anorganischen Komponente bei 1070 cm–1 erhalten. Deut-
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lich weniger intensiv als beim Monomer erscheint die Bande der SiH-Valenz- und Deforma-
tionsschwingung bei 2165 cm
-1
 und 915 cm
–1
 in den Polymeren. Dies deutet auf eine geringe 
Anzahl intakter Silanbindungen hin. Alle gefundenen Signale geben keinen eindeutigen Hin-
weis auf eine erfolgreiche Zwillingspolymerisation, denn diese könnten auch bei einer Hydro-
lyse des Monomers auftreten. Mittels 
13
C-Festkörper-NMR-Spektroskopie kann die molekula-
re Struktur der organischen Komponente aufgeklärt werden. In Abbildung 7 ist exemplarisch 
das 
13
C-FK-NMR-Spektrum des Kompositmaterials 2a-3 dargestellt. Die Bildung eines Phe-
nolharzes kann anhand der Signale der Methylenbrücken bei 3136 ppm bewiesen werden. 
Das Substitutionsmuster des aromatischen Ringes lässt sich anhand der chemischen Verschie-
bung der Signale der aromatischen Kohlenstoffatome sowie der Methylengruppen ablei-
ten.
142,143
  
  
Abbildung 7 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des Kompositmaterials 2a-3 aus der kationischen Poly-
merisation von 2a mit MSA. 
O,o‘-Methylengruppen weisen typischerweise Signale mit einer chemischen Verschiebung 
von 31 ppm auf. Eine Verschiebung ins Tieffeld erfahren die o,p‘- und p,p‘-Methylengruppen 
mit 34 ppm bzw. 41 ppm.
142
 Letztere können bei den Produkten der Zwillingspolymerisation 
nicht auftreten. Signal 4 in Abbildung 7 bei 115 ppm kennzeichnet nicht substituierte, aroma-
tische Kohlenstoffatome in ortho-Position zur OH-Gruppe und ist damit ebenfalls ein Indiz 
für eine vorliegende o,p‘-Substitution. Eine freie para-Position zur OH-Gruppe wird durch 
Signal 3 bei 120 ppm wiedergegeben (o,o‘-Substitution). Verknüpfungen des Phenolharzes 
über die meta-Position können anhand von Signalen bei 127–135 ppm nachgewiesen werden. 
Eine Zuordnung kann jedoch nicht getroffen werden, da in diesem Bereich auch die Signale 
der freien aromatischen Kohlenstoffatome in meta-Position und die Signale der substituierten 
aromatischen Kohlenstoffatome (s. Zuordnung Abbildung 7) auftreten.  
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Abbildung 8 Chemische Verschiebung der Methylengruppe und der unsubstituierten Kohlenstoffatome für 
o,o‘-, o,p‘- und p,p‘-verknüpfte Phenole.142,143 
Die Signale der Kohlenstoffatome der Phenoxygruppe werden im 
13
C-NMR bei 149–152 ppm 
detektiert. Anhand der chemischen Verschiebung ist es nicht möglich, zwischen CAryl–OH- 
and CAryl–O–Si-Einheiten zu unterschieden.
144 Im Bereich von 53 ppm treten schwache Sig-
nale auf, welche Hydroxymethyleneinheiten des Phenolharzes zugeordnet werden können.142 
In diesem Bereich treten jedoch auch die Signale der Si–O–CH2-Bindung des Monomers auf. 
Folglich können auch geringe Mengen unumgesetzte Si–O–CH2-Bindungen im Polymer vor-
handen sein. Das intensitätsschwache Signal bei 3 ppm kann der Methylgruppe des Polysilox-
ans zugeordnet werden. Im Vergleich zur Intensität der anderen Kohlenstoffsignale und im 
Hinblick auf die schwache Ausprägung der Si–H-Valenzschwingung im ATR-FTIR-Spektrum 
scheint die Menge der anorganischen Komponente im Hybridmaterial sehr gering zu sein. 
Dementsprechend kann im 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR kein Signal beobachtet werden. Zur 
Bestimmung der genauen Menge an Silizium im Polymer wurden die Polymerproben mittels 
TGA-Messungen unter Luft verbrannt. Anhand der Menge des SiO2-Rückstandes lässt sich 
der Si-Gehalt bestimmen. 
Tabelle 7 Masseverlust der Polymere der kationischen Zwillingspolymerisation von 2a ermittelt mittels 
TGA (30-900 °C, 40 K/min) unter Luft.  
Experiment theor. Gehalt an Si 
[%] 
Masseverlust 
[%] 
Gehalt an Si 
[%] 
2a-1 16 98,1 0,89 
2a-2 14 100 0 
2a-3 16 100 0 
2a-4 13 98,8 0,56 
Für die Proben 2a-2 und 2a-3 tritt nach Verbrennung an Luft ein vollständiger Masseverlust 
auf, sie beinhalten demnach keine anorganische Komponente. Auch für die Polymere 2a-1 
und 2a-4 liegt der Si-Gehalt bei <1 %. Im Vergleich zu den theoretischen Siliziumgehalten 
der HM wird deutlich, dass ein großer Teil des Polysiloxans während der Fällungspolymerisa-
tion aus dem HM gelöst wird. Die Funktionalität der Polysiloxane von 2 ermöglicht aus-
schließlich die Ausbildung von linearen oder zyklischen Polymeren. Diese sind im verwende-
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ten Lösungsmittel gut löslich und werden bereits während der Polymerisation oder beim Wa-
schen der erhaltenen Produkte entfernt. Ein teilweiser Erhalt der anorganischen Komponente 
kann durch Polymerisation in Substanz oder durch Copolymerisation mit einem unlöslichen 
anorganischen Polymer erzielt werden (Kapitel 3.1.4).  
Auf Grund des geringen Anteils an anorganischer Komponente im Hybridmaterial weisen die 
Hybridmaterialien keine Nanostrukturierung auf, wie beispielhaft für Polymer 2a-4 in Abbil-
dung 9 gezeigt ist. Die Siliziumkonzentration innerhalb der Polymerphase liegt bei unter 
0,5 m%. Im Polymer treten Löcher auf, an deren Randzone stellenweise Silizium nachgewie-
sen werden kann, sodass hier vermutlich Si-haltiges Material erwartungsgemäß herausgeris-
sen oder herausgelöst wurde. Nur vereinzelt werden siliziumreiche Domänen beobachtet. Die 
Fällungspolymerisation von 2a ist folglich ohne eine mögliche Anbindung der anorganischen 
Komponente an ein unlösliches Fragment nicht geeignet, um nanostrukturierte Hybridmate-
rialien herzustellen.  
 
Abbildung 9 HAADF-STEM-Bilder des Hybridmaterials 2a-4 hergestellt durch Fällungspolymerisation von 
2a mit TFMSA. 
3.1.3.2 Homopolymerisation der Zwillingsmonomere 2b–2e 
Die Zwillingspolymerisation der Monomere 2b–2e wurde, entsprechend der Voruntersu-
chung, in Schmelze durchgeführt (Schema 15). Dies ermöglicht es, monolithische und homo-
gene Hybridmaterialien zu erhalten und ist in Bezug auf die Reaktionsführung den DSC-
Messungen von Monomer und Katalysator ähnlich.
41
  
 
Schema 15 Idealisierte Bruttoreaktionsgleichung für die Zwillingspolymerisation der Monomer 2b–2e. 
Die Ergebnisse zur säure- und basenkatalysierten Zwillingspolymerisation der Monomere 
sind in Tabelle 8 zusammengefasst. Die verwendeten Katalysatorkonzentrationen wurden an 
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die Arbeiten von T. Mark angelehnt.
41
 Die Bezeichnung der Polymere aus der Zwillingspo-
lymerisation von 2b–2e mit und ohne 1 ergibt sich aus den angewendeten Reaktionsbedin-
gungen und setzt sich wie folgt zusammen: Konzentration des Katalysators (nM:nKat)/Art des 
Monomers, Menge des entsprechenden Monomers in einer Monomermischung. Die Konzent-
ration des Katalysators wurde nur im Falle der Basenkatalyse (der SZP) variiert. Sie beträgt 
für die Säurekatalyse immer 20:1 mol% und wird daher bei der Bezeichnung der Materialien 
nicht angegeben.  
Tabelle 8 Experimente zur säure- und basekatalysierten Zwillingspolymerisation von 2b–2e unter Ver-
wendung von TFA und DBU als Katalysator. Die Soxhlet-Extraktionsexperimente wurden an 
gemahlenen Kompositmaterial mit DCM für 30 h durchgeführt. Die angegebenen Kohlenstoff-
gehalte wurden mittels Elementaranalyse bestimmt.  
Experi-
ment 
Kat 
nM:nKat 
[mol%] 
t [h] 
T 
[°C] 
Erscheinungs-
bild 
Masseverlust 
Extraktion 
C [%] vor 
Extraktion 
C [%] nach 
Extraktion 
2b100 
TFA 20:1 
4 
85 
 
37 % 64,94 60,48 
2c100 6 
 
47 % 68,77 71,34 
2d100 6 
 
100 % 72,96 - 
50/2b100 
DBU 50:1 
40 
140 
 
37 % 62,74 67,23 
50/2c100 75 
 
74 % 66,32 67,03 
50/2d100 123 
 
100 % 72,44 - 
50/2e100 200 
 
80 % 70,89 70,80 
Die TFA- und DBU-katalysierte Zwillingspolymerisation von 2b–2d liefert homogene, trans-
parente und monolithische Hybridmaterialien. Für 2e wird mittels Basenkatalyse ein dunkel-
braunes intransparentes Material erhalten. Die Farbe der Hybridmaterialien wird durch das 
Verhältnis der Katalysatorkonzentration zur Phenolharzkomponente beeinflusst.
41
 Da dieses 
Verhältnis in den erhaltenen Polymeren annähernd gleich ist, scheint auch die Polymerisati-
onszeit einen Einfluss zu haben. Bei gleicher Katalysatorkonzentration und gleicher Menge 
der organischen Komponente erscheinen die Hybridmaterial mit zunehmender Reaktionszeit 
dunkler. Intransparente Materialien können durch Phasenseparation der Komponenten auftre-
ten. Diese Vermutung lässt sich mittels elektronenmikroskopischer Aufnahmen bestätigen 
(Kapitel 3.1.7). Dass die Homopolymerisation von Monomer 2c zur Ausbildung nanostruktu-
rierter Hybridmaterialien führt, beweist die elektronenmikroskopische Aufnahme gemessen 
an einer nicht extrahierten Probe mit einem annularen Dunkelfelddetektor in Abbildung 10. 
Hierbei erscheinen die schweren Elemente als helle Bereiche, welche in diesem Fall dem Po-
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lymethylphenylsiloxan zugeordnet werden können. Es sind 2–3 nm große siliziumreiche Do-
mänen sichtbar.  
 
Abbildung 10 HAADF-STEM des Hybridmaterials 2c100 hergestellt durch Zwillingspolymerisation unter 
Verwendung von TFA als Katalysator.  
Die Soxhlet-Extraktion der Hybridmaterialien gibt Aufschluss über die Menge an löslichem 
Material und erlaubt die Untersuchung von Nebenreaktionen und oligomeren Produkten. Die 
Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes vor und nach der Extraktion ermöglicht Rückschlüsse 
auf die Art der extrahierten Komponente. Steigt der Kohlenstoffanteil nach der Extraktion, ist 
davon auszugehen, dass ein großer Teil der anorganischen Komponente entfernt wurde. Die 
Produkte der Zwillingspolymerisation zeigen sehr hohe extrahierbare Anteile zwischen 37 % 
und 100 %. Der geringste Masseverlust nach Extraktion wird für das Monomer 2b erhalten. 
Die fallenden C-Anteile nach Extraktion weisen darauf hin, dass vorwiegend kohlenstoffhal-
tige Anteile entfernt wurden. Im Gegensatz dazu steigen die C-Anteile nach Extraktion bei 
Monomer 2c. Es wird ein hoher Anteil an siliziumhaltigem Material entfernt. Dies ist bei 
Verwendung von TFA als Katalysator stärker ausgeprägt. Vergleicht man den gesamten ext-
rahierbaren Anteil von 2c, so wird bei der Verwendung von DBU insgesamt ein größerer An-
teil, demnach neben siliziumhaltiger Komponente auch ein hoher Anteil organischer Frag-
mente, entfernt. Die HM von 2d konnten durch die Soxhlet-Extraktionsexperimente mit DCM 
vollständig gelöst werden. In den 
1
H-, 
13
C- und 
29
Si-NMR-Spektren der Extrakte lassen sich 
die Signale für Oligomere des Phenolharzes, für die Alkyl- und Arylreste der entsprechenden 
Polysiloxane und für die entsprechenden Monomere (besonders für 2d100, 50/2d100 und 
50/2e100) finden. (Abbildung 75, s Anhang). Für die TFA-katalysierten ZP der Monomere 2c 
und 2d wäre, entsprechend der DSC-Messungen (Tabelle 4), eine höhere Polymerisations-
temperatur notwendig gewesen. Die Löslichkeit der Polysiloxankomponente ist nicht unge-
wöhnlich. Polydialkyl(diaryl)siloxane sind bifunktional und bilden daher ausschließlich linea-
re Polymere. Sie sind außerdem bekannt für ihre geringen Glasübergangstemperaturen auf 
Grund der langen Si–O-Bindung (1,64 Å, in linearen Ketten) und des großen O–Si–O Bin-
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dungswinkels (102–112°).128 Die Glassübergangstemperatur von Polydimethylsiloxan 
(PDMS) beträgt –123 °C.128 Der Tg steigt mit zunehmender Größe der Substituenten R
1
 und 
R
2
. Demzufolge weisen Polymethylphenylsiloxan (PMPS) und Polydiphenylsiloxan (PDPS) 
Glasübergänge von –28 °C und 40 °C auf.128 Die thermische Stabilität der Polysiloxane wird 
durch die Einführung der Phenylgruppen am Si-Zentrum erhöht.
145
 Methylgruppen machen 
das Material weniger spröde. Diese Kombination von Eigenschaften ermöglicht viele indust-
rielle Anwendungsgebiete, wie beispielsweise als Beschichtungsmaterial in der Elektronik, als 
Schmiermittel, Tensid oder als Schaumverhüter.
146
 Die fehlende Vernetzung mit einer ande-
ren anorganischen Komponente führt zur leichten Entfernung der Polysiloxane aus dem Hyb-
ridmaterial. Dass die Komponente jedoch nicht vollständig gelöst wird, zeigt das 
29
Si-{
1
H}-
CP-MAS-NMR-Spektrum des basenkatalysierten Polymers 50/2c100 (Abbildung 11). Die 
D1- und D2-Signale des PMPS sind sowohl vor als auch nach der Reaktion vorhanden. Ver-
mutlich wird die anorganische Komponente ins Hybridmaterial eingeschlossen und so ein 
Herauslösen verhindert. Daneben kann auch eine kovalente Anbindung des PMPS über Si–O–
C-Bindungen (D1-Signal) an das Phenolharz vorliegen.  
 
 
 
Abbildung 11 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren des Hybridmaterial 50/2c100 vor und nach der Soxhlet-
Extraktion mit DCM.  
Es lässt sich feststellen, dass mit zunehmenden sterischen Anspruch der Substituenten R
1
 und 
R
2
 der Monomere 2b–2e die Reaktivität in der Zwillingspolymerisation abnimmt und Produk-
te mit hohen extrahierbaren Anteilen erhalten werden. Monomer 2a lässt sich auf Grund der 
zuvor erhaltenen Ergebnisse sehr gut an die Spitze dieser Aufreihung stellen.  
3.1.4 Simultane Zwillingspolymerisation 
Die simultane Zwillingspolymerisation von 1 und 2a–2e liefert Hybridmaterialien mit der 
Zusammensetzung Phenolharz/SiO2/Polysiloxan. Findet zwischen den anorganischen Polyme-
ren eine Copolymerisation statt (Schema 16), so kann ein einfaches Herauslösen der Polysilo-
xankomponente verhindert werden.  
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2
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Schema 16 Idealisierte Bruttoreaktionsgleichung für die Simultane Zwillingspolymerisation von 1 und 2a–
2e mit möglicher Copolymerisation der anorganischen Produkte. 
Generell kann die simultane Zwillingspolymerisation durch Zugabe von Säure oder Base so-
wie thermisch katalysiert werden.
147
 Das thermische Verhalten der Monomermischung von 1 
und 2 wurde zunächst mittels DSC-Messungen untersucht. Die Zugabe von Säuren und Basen 
zu diesen Messungen soll eine mögliche Polymerisation katalysieren und gibt Informationen 
über die Starttemperaturen sowie den Polymerisationsverlauf. Die Ergebnisse dieser Messun-
gen sind in Tabelle 9 zusammengefasst. Die entsprechenden DSC-Diagramme sind im An-
hang dargestellt (Abbildung 76 und Abbildung 77, S. Anhang). 
Tabelle 9 DSC-Messungen der Monomermischungen 1+2 (1:1 m%) ohne Katalysator, mit DBU und 
TFA als Katalysator im Temperaturbereich von 0–300 °C (10 K/min, N2). Das molare Verhält-
nis der Komponenten ist in der Legende der Abbildung 76 und Abbildung 77 angegeben. 
Monomermischung 
(1:1 m%) 
T onset, exo [°C] 
thermisch induziert TFA DBU 
1 197 25 130 
1 + 2a 123; 170; 233 76 - 
1 + 2b 219 30 106 
1 + 2c 210 72 108 
1 + 2d 184 25 107 
1 + 2e 205 80 107 
Für die thermisch induzierte simultane Zwillingspolymerisation wurden Starttemperaturen der 
exothermen Peaks von 184 °C bis 219 °C gemessen. Dabei ist kein Trend bezogen auf die 
molekulare Struktur der Monomere 2 feststellbar. Lediglich die Mischung 1 und 2d zeigt eine 
verringerte Starttemperatur im Vergleich zur alleinigen Si-Spiroverbindung 1.  
Die Verwendung von TFA als Katalysator führt zur Verringerung der Polymerisationstempe-
ratur für die Monomermischungen auf unter 80 °C. Für alle Monomere liegen die Werte un-
terhalb der Temperaturen der reinen Monomere mit TFA (vgl. Tabelle 4). Die Basenkatalyse 
ist ebenfalls für alle Monomermischungen anwendbar. Die Starttemperaturen liegen unabhän-
gig vom verwendeten Monomer im Bereich von 107 °C. Auch in diesem Fall tritt, im Ver-
gleich zu den reinen Monomeren 2 mit DBU, eine geringere Polymerisationstemperatur durch 
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Kombination mit dem Monomer 1 auf (vgl. Tabelle 5, außer für 2e). Das spirocyclische Mo-
nomer wirkt selbst als eine Art Startmolekül für die Zwillingspolymerisation. Mit dem Beginn 
der Polymerisation von 1 entstehen reaktive Gruppen, welche die Polymerisation von 2 einlei-
ten können. Dennoch kann anhand der DSC-Untersuchungen nicht eindeutig festgestellt wer-
den, ob tatsächlich beide Monomere polymerisieren.  
Die Monomere 1 und 2a–2e wurden, entsprechend der Voruntersuchungen, unter Verwen-
dung von TFA und DBU als Katalysator in einer STP polymerisiert. Die thermisch induzierte 
Polymerisation wurde auf Grund der hohen Starttemperaturen nicht durchgeführt. Monomer 
2a wurde außerdem, analog zur Homopolymerisation, auch mit 1 simultan in Lösung polyme-
risiert. Dabei wurde MSA als Katalysator eingesetzt. Die Experimente zur Polymerisation in 
Lösung sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Da es sich hierbei um eine Fällungspolymerisa-
tion in Lösung handelt, wurde auf die Extraktion der HM mit DCM verzichtet.  
Tabelle 10 Experimente zur simultanen Zwillingspolymerisation von 1 und 2a bei 25 °C mit MSA als 
Katalysator.  
Experi-
ment 
Lösungsmittel 
n2a:n1 
[mol%] 
n2a+1:nKat 
[mol%] 
t 
Ausbeu-
te 
Erschei-
nungsbild 
2a-5 DCM, 1 mol/l 50:50 10:1 20 min 95 % 
 
2a-6 DCM, 1 mol/l 75:25 10:1 30 min 77 % 
 
2a-7 DCM, 0,25 mol/l 95:5 20:1 1 d 46 % 
 
Die Polymerisationen 2a-5 und 2a-6 zeigen eine schnelle und heftige Reaktion. Es kommt zur 
Wärmeentwicklung und zur sofortigen Bildung eines rosafarbenen Niederschlages. Ursache 
dafür ist vermutlich die hohe Monomerkonzentration von 1 mol/l. Außerdem führt der hohe 
Anteil an Spiromonomer 1 auch bei niedrigen Umsätzen bereits zur schnellen Bildung eines 
starren Netzwerkes auf Grund der hohen Vernetzungsdichte der SiO2-Komponente. Wird die 
Monomerkonzentration und die Konzentration an Katalysator verringert, können ähnlich der 
Homopolymerisation längere Reaktionszeiten realisiert werden. Dennoch wird eine geringere 
Ausbeute erhalten. Ein Teil des Polymers geht in Lösung. Im Gegensatz zur Homopolymeri-
sation kann hier jedoch die SiH-Bindung mittels 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum ge-
funden werden (Kapitel 3.1.6, s. Anhang Abbildung 81).  
Bei der säurekatalysierten Polymerisation in Schmelze wurde das Verhältnis der Monomere 1 
und 2 variiert. Für alle Experimente wurde eine Temperatur von 85 °C, eine Polymerisations-
zeit von 4 h sowie ein Monomer-Katalysator-Verhältnis von 20:1 mol% gewählt. Da das Mo-
nomer 2b bereits intensiv von T. Mark
41,136
 untersucht wurde, werden in dieser Arbeit ledig-
lich wenige Versuche für Vergleiche mit den anderen Monomeren durchgeführt.  
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Tabelle 11 Experimente zur simultanen Zwillingspolymerisation von 1 und 2 mit TFA als Katalysator. Die 
Polymerisation wurde bei 85 °C für 4 h durchgeführt. Für alle Experimente wurde ein Mono-
mer-Katalysator-Verhältnis von 20:1 mol% gewählt. Die Soxhlet-Extraktionsexperimente wur-
den an gemahlenen Kompositmaterial mit DCM für 30 h durchgeführt. Die angegebenen Koh-
lenstoffgehalte wurden mittels Elementaranalyse bestimmt. 
Experi-
ment 
Erschei-
nungsbild 
Masseverlust 
Extraktion 
[%] 
C [%] vor 
Extraktion 
C [%] nach 
Extraktion 
2a50 
 
9 57,91 56,65 
2b50 
 
10 58,66 57,07 
2c90  32 67,92 69,98 
2c70  21 65,23 65,46 
2c50  13 63,86 63,80 
2c40  11 61,61 60,24 
2c15  6 58,99 58,24 
2c10  7 59,28 58,22 
2d80 
 
87 70,36 70,55 
2d65 
 
76 68,21 66,69 
2d50 
 
19 66,19 64,79 
2d40 
 
15 64,81 63,54 
2d10  9 58,77 - 
2e80 
 
100 68,20 - 
2e65  73 66,79 55,48 
2e50 
 
58 65,12 57,54 
2e40  48 64,46 64,47 
2e10  12 59,01 61,56 
Die Polymerisationsprodukte der SZP mit TFA als Katalysator sind farbige, transparente und 
monolithische Hybridmaterialien. Im Fall von Monomer 2e nimmt die Transparenz deutlich 
mit zunehmenden Anteil an 2e ab. Ursache dafür können Phasenseparationen der Komponen-
ten des Hybridmaterials sein. Bei einem hohen Anteil von 1 im Hybridmaterial werden gelbe 
Materialien erhalten. Mit zunehmendem Anteil an Monomer 2 sind die Materialien rötlich 
gefärbt. Entscheidend dafür ist die Menge an Katalysator pro Phenolharzeinheit.
41
 Mit stei-
gendem Anteil an Monomer 2 steigt die Katalysatorkonzentration (bei gleicher Gesamtkataly-
satorkonzentration) bezogen auf den prozentualen Anteil an Phenolharz und es resultieren 
dunklere Materialien.  
Beim Vergleich des mit DCM extrahierten Anteils der Polymere wird deutlich, dass dieser 
mit zunehmendem Anteil an Monomer 2 im Polymer zunimmt. Außerdem steigt, bei glei-
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chem Monomerverhältnis von 1:2, für die Monomere 2c, 2d und 2e der extrahierbare Anteil 
in dieser Reihenfolge (Abbildung 12). Dies spiegelt auch die abnehmende Polymerisierbarkeit 
der Monomere mit steigendem sterischen Anspruch der Substituenten R
1
 und R
2
 wieder. Ne-
ben dem Phenolharz, welches auf Grund des Phenol-Methylen-Verhältnisses von 1:1 unver-
netzt vorliegt und dadurch ebenfalls potentiell löslich ist, kann bei einer Soxhlet-Extraktion 
natürlich auch nicht umgesetztes Monomer 2 oder das Polysiloxan entfernt werden. Dies wur-
de bereits bei der Homopolymerisation von 2 festgestellt. Sind die Wechselwirkungen mit 
dem Siliziumdioxid-Netzwerk zu schwach oder liegt keine kovalente Anbindung zwischen 
dem Polysiloxan und dem SiO2 vor, kann ersteres gelöst werden.  
 
Abbildung 12 Abhängigkeit des extrahierbaren Anteils vom Monomer 2b–2e sowie vom Verhältnis der Mo-
nomere 1:2 [mol%]. (*Verhältnis von 35:65 entspricht 30:70 und 20:80 entspricht 10:90) 
Eine unvollständige Reaktion und damit das Vorliegen von ungespaltenen Si–O–CH2-
Bindungen kann ebenfalls eine Ursache für die extrahierbaren Anteile sein. Die entsprechen-
den Strukturinkremente lassen sich, neben Signalen für das Phenolharz sowie die Alkyl- und 
Arylresten der Polysiloxane, im 
1
H-NMR-Spektrum der Extrakte wiederfinden (Abbildung 
79, s. Anhang). Eine Verringerung der extrahierbaren Anteile kann durch Nachvernetzen der 
reaktiven Einheiten mittels thermischer Nachbehandlung erreicht werden (Kapitel 3.1.5).  
Der Kohlenstoffgehalt ist nach der Extraktion häufig geringer als davor. Dementsprechend 
müssen kohlenstoffhaltige Bestandteile gelöst werden. Bei den Experimenten 2c90, 2c70, 
2d80 und 2e10 ist der Kohlenstoffgehalt nach der Extraktion höher. Daraus kann geschluss-
folgert werden, dass während der Extraktion im Vergleich mehr siliziumhaltige Anteile ent-
fernt wurden. Dies tritt vorwiegend bei Proben mit einem hohen Anteil an Monomer 2 auf, da 
wie bereits beschrieben, nur schwache Wechselwirkungen mit dem SiO2-Netzwerk von Mo-
nomer 1 bestehen. Bei Monomer 2e tritt dies auch für das Polymer 2e10 auf. Dieses Polymer 
weist einen hohen Anteil (90 mol%) an spriocyclischen Monomer 1 und damit einhergehend 
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einen hohen Anteil an SiO2 auf. Eine Wechselwirkung bzw. chemische Reaktion mit dem 
Polysiloxan sollte entsprechend besonders wahrscheinlich sein. Dennoch scheint ein großer 
Teil der Siloxankomponente entfernbar, was auf eine generell geringe Polymerisierbarkeit 
dieses Monomers im Vergleich zu den anderen 2,2’-disubstituierten 4H-1,3,2-Benzodioxa-
silin-Zwillingsmonomere hindeutet. Das wird ebenfalls durch das HM 2e80 bestätigt, welches 
sich trotz eines 20 %igen Anteils an Spiromonomer vollständig extrahieren lässt.  
Die basenkatalysierten ZP wurden bei Monomerverhältnissen von 50:50 mol% und bei Tem-
peraturen von 110 °C bis 140 °C durchgeführt. Hierbei wurde die Konzentration des Kataly-
sators zwischen 50:1 mol% und 100:1 mol% variiert. Die Konzentrationen sind insgesamt 
geringer als bei Verwendung von TFA als Katalysator, da bei höheren Basenkonzentrationen 
keine homogenen Materialien erhalten werden.
41
 Dafür sind höhere Polymerisationstempera-
turen und längere Polymerisationszeiten nötig als bei der Säurekatalyse.  
Tabelle 12 Experimente zur simultanen Zwillingspolymerisation von 1 und 2b–2e bei einem Mono-
merverhältnis von 50:50 mol% mit DBU als Katalysator. Die Soxhlet-Extraktionsexperimente 
wurden an gemahlenen Kompositmaterial mit DCM für 30 h durchgeführt. Die angegebenen 
Kohlenstoffgehalte wurden mittels Elementaranalyse bestimmt. 
Experi-
ment 
nM:nK
at 
[mol
%] 
t 
[h] 
T 
[°C] 
Erschei-
nungsbild 
Masseverlust 
Extrak-
tion[%] 
C [%] 
vor Ex-
traktion 
C [%] 
nach Ex-
traktion 
50/2b50 50:1 4 110 
 
2 60,63 60,89 
50/2c50 50:1 3 110 
 
14 65,24 64,11 
50/2c50-I 50:1 3 140  11 64,86 63,62 
100/2c50 100:1 3 110  
25 64,57 63,60 
50/2d50 50:1 6 140  23 67,75 65,42 
100/2d50 100:1 6 140 
 
28 68,47 67,20 
50/2e50 50:1 8 110 
 
62 65,43 55,71 
Durch Basenkatalyse können ebenfalls homogene und transparente Kompositmaterialien er-
halten werden. Eine fehlende Transparenz kann auch in diesem Fall lediglich für das Mono-
mer 2e festgestellt werden. Die Polymere sind hellgelb bis braun gefärbt. Probe 50/2c50-I 
zeigt im Vergleich zu 50/2c50, dass höhere Temperaturen zur Bildung dunklerer Materialien 
führen (vgl. auch Polymere von 2d). Die Erhöhung der Polymerisationstemperatur um 30 K 
erhöht außerdem den Umsatz der Polymerisation, was sich in einem geringeren extrahierbaren 
Anteil zeigt. Die extrahierbaren Anteile nehmen mit abnehmender Konzentration an Base zu. 
Eine höhere Katalysatorkonzentration verbessert den Reaktionsumsatz der SZP. Der Kohlen-
stoffgehalt ist für alle erhaltenen Polymere nach der Extraktion geringer. Demzufolge werden 
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vorwiegend kohlenstoffhaltige Bestandteile entfernt. Die Ausbildung des Siliziumdioxid- und 
Polysiloxan-Netzwerkes wird durch die Basenkatalyse begünstigt.
41
  
3.1.5 Thermische Nachbehandlung 
Eine thermische Nachbehandlung der Kompositmaterialien ermöglicht es, unreagierte Si–O–
C-Bindungen umzusetzen und so den Umsatz der Polymerisation zu steigern. Außerdem kann 
die thermisch induzierte Polymerisation des aus Säure- oder Basenkatalyse verbleibenden, 
nicht umgesetzten Monomers erfolgen. Andere Prozesse wie Umlagerungen oder das Ver-
dampfen niedermolekularer Bestandteile können ebenfalls auftreten. Um Hinweise bezüglich 
solcher Vorgänge zu erhalten, wurden die Hybridmaterialien mit Hilfe von DSC-Messungen 
untersucht. Exotherme Vorgänge können dabei auf eine Nachvernetzungen im Polymer hin-
deuten. Im untersuchten Temperaturbereich von 0–300 °C sollten dabei jedoch keine Zerset-
zungsprozesse des Kompositmaterials auftreten. Untersuchungen zur thermischen Beständig-
keit von Phenolharzen haben gezeigt, dass eine Pyrolyse ab etwa 350 °C beginnt und das die 
Abbaurate bis 500 °C am größten ist.
148, 149
 Die Depolymerisation von PDMS beginnt eben-
falls ab 350 °C.
150, 151
 Dabei entstehen zyklische Verbindungen. Wird der Substituent am Sili-
ziumatom gegen eine Phenylgruppe ausgetauscht, so steigt die thermische Stabilität an.
145
 Die 
thermische Beständigkeit ausgewählter Hybridmaterialien wurde mittels TGA-Messungen 
überprüft (Abbildung 78, s. Anhang). Es wurde festgestellt, dass ein geringer Masseverlust 
von 3 % bei einer Heizrate von 10 K/min bereits ab etwa 150 °C einsetzt. Bis 300 °C liegt der 
Masseverlust für die untersuchten Hybridmaterialien jedoch noch unter 10 %.  
Die DSC-Messungen der Polymere erfolgten zyklisch mit zwei Aufheizvorgängen in einem 
Messbereich von 0–300 °C. Die Heiz- und Abkühlrate betrug 10 K/min. Die Thermogramme 
sind in Abbildung 13 dargestellt.  
A B 
  
Abbildung 13 DSC-Messungen der Hybridmaterialien erhalten aus der A TFA- und B DBU-katalysierten 
Simultanen Zwillingspolymerisation von 1 und 2b–2e im Verhältnis von 50:50. 
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Vergleicht man die DSC-Messungen der Hybridmaterialien aus der Säuren- und Basenkataly-
se der Monomere bei einem Verhältnis von 50:50, so wird deutlich, dass die Reaktivität be-
züglich der thermischen Nachbehandlung von 2b zu 2e abnimmt. Beim ersten Aufheizen sind 
für die Produkte der Monomere 2b, 2c und 2d noch exotherme Peaks sichtbar. Die Polymere 
von Monomer 2e lassen unabhängig vom verwendeten Katalysator keine weitere Reaktion 
erkennen. Gerade bei diesem Monomer waren große extrahierbare Anteile sowie große Men-
gen an nicht umgesetztem Monomer im Extrakt zu finden (Abbildung 79, s. Anhang). Auch 
die Anwendung höherer Temperaturen kann keine weitere Reaktion des Monomers induzie-
ren. Die sterisch anspruchsvollen Cyclohexylgruppen behindern die Polymerisation des Mo-
nomers.  
Das Hybridmaterial 2b50 zeigt einen breiten exothermen Peak ab 85 °C beim ersten Aufheiz-
vorgang. Die ermittelte Starttemperatur entspricht der säurekatalysierten Zwillingspolymeri-
sation von 2b mit TFA (vgl. Tabelle 4). Einen intensitätsschwachen exothermen Peak zeigt 
2c50. Dieser startet bei 100 °C und liegt damit ebenfalls im Bereich der säurekatalysierten ZP 
von 2c mit TFA (vgl. Tabelle 4). Die basenkatalysiert synthestisierten Hybridmaterialien 
50/2b50 und 50/2c50 zeigen schwache exotherme Peaks bei 68 °C und 102 °C. Die Tempera-
turen entsprechen den Starttemperaturen für die basenkatalysierte SZP (vgl. Tabelle 9). DBU 
verbleibt demnach als katalytisch aktive Spezies im Hybridmaterial. Wird hingegen eine ge-
ringe Basenkonzentration verwendet, wie beim Polymer 100/2c50, findet die Nachvernetzung 
erst bei höheren Temperaturen von 193 °C statt (Abbildung 80, s. Anhang). Die Temperatur 
entspricht der thermisch induzierten SZP von 1 und 2c (vgl. Tabelle 9). Bei 50/2d50 erfolgt 
die thermische Nachvernetzung bei etwa 168 °C und demzufolge ebenfalls eher im Bereich 
der thermisch induzierten Polymerisation von 1 und 2d (vgl. Tabelle 9). Beim zweiten Auf-
heizen sind keine endothermen oder exothermen Prozesse zu beobachten. Die Polymerisation 
und das Nachvernetzen sind abgeschlossen.  
Die thermische Nachbehandlung der HM wurde in einem Ofen für 3 h bei 300 °C (4 K/min) 
unter Argonatmosphäre durchgeführt. Neben den Produkten der säure- und basekatalysierten 
SZP von 1 und 2 (Monomerverhältnis 50:50) wurden auch die säurekatalysierten 
Homopolymere von Monomer 2 auf Grund der großen extrahierbaren Anteile temperiert. 
Anschließend wurden die Hybridmaterialien mit DCM extrahiert. Die Ergebnisse der 
thermischen Nachbehandlung sind in der Tabelle 13 zusammengefasst. Zum Vergleich sind 
auch die Homopolymere der Spiroverbindung 1 aufgeführt.  
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Tabelle 13 Experimente zur thermischen Nachbehandlung der Kompositmaterialien aus der ZP und der 
SZP der Monomer 1 und 2a–2e bei 300 °C für 3 h unter Ar-Atmosphäre. Die Soxhlet-
Extraktionsexperimente wurden an gemahlenen, thermisch nachbehandelten Kompositmaterial 
mit DCM für 30 h durchgeführt. Die angegebenen Kohlenstoffgehalte wurden mittels Elemen-
taranalyse bestimmt. 
Experiment Masseverlust 
thermische 
Nachbehandlung 
[%] 
Masseverlust 
Extraktion 
[%] 
C [%] vor 
Extraktion 
C [%] nach 
Extraktion 
1100-T 6 1 60,14 60,67 
50/1100-T 3 3 61,96 61,86 
2b100-T 41 1 66,11 65,05 
2c100-T 19 4 67,43 67,34 
2d100-T 20 9 74,26 74,51 
2a50-T 6 1 60,77 59,90 
2b50-T 5 1 61,39 61,23 
2c50-T 11 1 64,51 65,56 
2d50-T 12 2 68,24 67,96 
2e50-T 34 1 64,98 63,33 
50/2b50-T 6 5 62,03 60,97 
50/2c50-T 8 9 65,76 65,24 
50/2d50-T 5 6 69,03 68,62 
50/2e50-T 31 9 64,02 63,90 
Die Hybridmaterialien erscheinen nach der thermischen Nachbehandlung dunkler und härter. 
Die höchsten Masseverluste treten für die Produkte der Homopolymerisation von 2 mit TFA 
auf. Dabei lässt sich kein Trend bezüglich des sterischen Anspruchs der Substituenten der 
verschiedenen Monomere 2 feststellen. Da diese keine thermisch induzierte ZP eingehen 
(Tabelle 2), können die Masseverluste auf das Sieden bzw. die Zersetzung von 
unumgesetztem Monomer zurückgeführt werden. Die Produkte der TFA katalysierten SZP 
von 2a und 2b und der DBU katalysierten SZP von 2b–2d zeigen sehr geringe Masseverluste 
bei thermischer Nachbehandlung. Diese liegen mit 5–8 % im Bereich der 
Homopolymerisation des spirocyclischen Monomers 1. Für die HM resultierend aus 2e 
werden in allen untersuchten Fällen die höchsten Masseverluste erhalten, welche sich 
ebenfalls auf den hohen Anteil an nicht reagiertem Monomer zurückführen lassen. Im Falle 
der TFA-Katalyse der SZP nimmt der Masseverlust durch thermische Nachbehandlung mit 
steigendem sterischen Anspruch der Substituenten zu. Der Trend ist bei der DBU-Katalyse 
der SZP weniger stark ausgeprägt.  
Nach dem Nachvernetzen sinken die extrahierbaren Anteile erwartungsgemäß stark. Am 
deutlichsten tritt dies bei den Hybridmaterialien der säurekatalysierten SZP auf. Die höchsten 
extrahierbaren Anteile werden für die Polymere der Basenkatalyse erhalten. Die 
1
H- und 
13
C-
NMR-Spektren der Extrakte zeigen die Signale von Phenolharz. Dies stimmt mit den 
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Messungen der Kohlenstoffgehalte der Proben überein. Nach der Extraktion sind diese nahezu 
gleich oder geringer, was die Entfernung von vorwiegend kohlenstoffhaltigen Anteilen 
bestätigt.  
3.1.6 Festkörper-NMR-spektroskopische Untersuchungen  
Die Festkörper-NMR-Spektroskopie ist eine zuverlässige Methode, um die molekulare 
Struktur der erhaltenen Hybridmaterialien aufzuklären. Im Fall der 
Phenolharz/SiO2/Polysiloxan-Hybridmaterialien sind insbesondere die im 
13
C- und 
29
Si-{
1
H}-
CP-MAS-NMR auftretenden Signale von Interesse. Die bei den Messungen verwendete 
Kreuzpolarisationstechnik ermöglicht keine quantitative Auswertung der Signale. Auf Grund 
der identischen Messparameter ist es jedoch zulässig das Verhältnis der Signale in einem 
Spektrum zu einem anderen zu vergleichen.  
Das Spektrum des durch Fällungspolymerisation von 1 und 2a hergestellten Hybridmaterials 
unterscheidet sich kaum vom Homopolymer 2a-3 (Kapitel 3.1.3). Der geringe Anteil an 
Monomer 1 (5 mol%) hat keinen entscheidenden Einfluss auf die Signale im Spektrum. 
Dennoch bewirkt die Einführung der SiO2 Komponente, resultierend aus 1, eine erhöhte 
Konzentration an anorganischer Komponente im Hybridmaterial. Dies zeigt sich im D2-Signal 
des Polysiloxans (–SiHCH3O–) bei –35 ppm im 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR (Abbildung 81, s. 
Anhang). Es ist bereits ein geringer Anteil an SiO2 ausreichend, um eine kovalente 
Anbindung der Polysiloxankomponenten und somit ein Verbleiben im Hybridmaterial durch 
Vernetzung zu erzielen. Ein D(Q)- und Q-Signal des Siliziumdioxids kann jedoch, vermutlich 
auf Grund der geringen Konzentration an SiO2, nicht gefunden werden.  
 
 
Abbildung 14 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des Kompositmaterials 2a-7 hergestellt durch Fällungspo-
lymerisation von 1 und 2a im Verhältnis von 5:95 mol% mit MSA. 
Wird das Monomer 2a in der Schmelze simultan mit der Spiroverbindnung 1 polymerisiert, so 
wird vorwiegend eine o,o‘-Verknüpfung des Phenolharzes gefunden (Vergleiche Signale 3 
und 4 in Abbildung 15). Bei der Fällungspolymerisation tritt beim Vergleich der 
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1
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Signalintensitäten eine o,p‘-Verknüpfung deutlich bevorzugt auf (Vergleiche Signale 3 und 4 
in Abbildung 14). Diese Umlagerung bei Anwendung höherer Temperaturen ist 
literaturbekannt.
152
 Die Produkte der Monomere 2b–2e und 1, welche in der Schmelze bei 
80 °C polymerisiert wurden, weisen vorwiegend einen gleichen Anteil beider 
Verknüpfungsmuster auf.  
Alle Hybridmaterialien der TFA katalysierten SZP zeigen die für ein Phenolharz typischen 
Signale 1–4 sowie ein breites Signal für die Methylenbrücke (Kapitel 3.1.3). Die Spektren 
unterscheiden sich in den Signalen der Substituenten der Polysiloxane (Abbildung 15).  
 
 
 
 
Abbildung 15 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Hybridmaterialien hergestellt durch SZP von Monomer 
1 und 2 im Verhältnis von 50:50 mol% mit TFA vor Soxhlet-Extraktion. 
Die an das Siliziumatom gebundenen Methylgruppen der Hybridmaterialien aus den 
Monomeren 2a, 2b und 2c geben 
13
C-NMR Signale im Hochfeld bei –1 bis 2 ppm.153 Dieses 
Signal zeigt im Vergleich zum Signal der jeweiligen Methylenbrücke die größte Intensität für 
Monomer 2b, welches zwei Methylgruppen am Siliziumatom trägt. Die chemische 
Verschiebung für Methylgruppen gebunden am Silizium kann zwischen 20 ppm bis –15 ppm 
liegen und hängt stark von den weiteren Substituenten ab. Die Anwesenheit von zwei –O–Si-
Einheiten führt zu Signalen im Bereich von 0 ppm.
154
 Das Vorhandensein einer zweiten 
Methylgruppe ergibt Signale bei 1–4 ppm. Entsprechend zeigt 2b50 ein breites Signal bei 
2 ppm. Die Phenylgruppe des PMPS und PDPS zeigt die Signale der aromatischen 
Kohlenstoffatome bei 128–135 ppm und ist überlagert mit den Signalen des Phenolharzes in 
diesem Bereich.
154
 Die Kohlenstoffatome der Cyclohexylgruppe, resultierend aus Monomer 
2d, erscheinen bei 28 ppm.
155
 Diese Signale sowie auch die Signale 2, 3 und 4 treten für das 
Hybridmaterial 2e50 sehr intensiv und scharf auf. Daraus resultiert, dass eine hohe 
Beweglichkeit der Gruppen im Festkörper vorliegt. Wie bereits anhand der DSC- und 
0180 160 140 120 100 80 60 40 20
[ppm]
2a50
2e50
2b50
2d50
2c50
-Si(CH
3
)O-
-Si(Ph)
2
O-
-Si(Ph)O-
-Si(CH
3
)
2
O-
-Si(C
6
H
11
)
2
O-
-Si(CH
3
)O-
Si-O-CH
2
-
-CH
2
-
3
4
1
2
Ergebnisse und Diskussion  60 
 
Extraktionsuntersuchungen vermutet, liegt eine große Menge an unumgesetztem und 
beweglichem Monomer 2e vor. Da das Festkörper-NMR-Spektrum vor der Extraktion des 
Hybridmaterials aufgenommen wurde, können diese Signale dem Monomer zugeordnet 
werden. Eine Einbindung des Siloxans ins Hybridmaterial findet dennoch statt, wie am 
Produkt 2e40 beispielhaft gezeigt werden konnte. Trotz des hohen extrahierbaren Anteils von 
48 % (Tabelle 11) sind die Signale für die Cyclohexylgruppe des Polydicyclohexylsiloxans 
auch nach der Extraktion vorhanden (Abbildung 82, s. Anhang). Die Intensität ist jedoch im 
Vergleich zu den Signalen der aromatischen Kohlenstoffatome deutlich geringer. Die 
Zuordnung der scharfen Signale zum Monomer 2e wird ebenfalls durch das Signal bei 
65 ppm (Abbildung 15) gestützt. Es entspricht der unumgesetzten Si-O-CH2-Gruppe des 
Monomers und wird ebenfalls durch Extraktion entfernt. In den Hybridmaterialien 2a50–2d50 
tritt das Signal deutlich weniger intensiv und verbreitert auf. Das Auftreten breiter Signale ist 
häufig auf eine geringe Beweglichkeit der Struktureinheit im Festkörper zurückzuführen. Dies 
ist ein Indiz dafür, dass die intakten Si-O-CH2-Gruppen oder allgemeiner CH2-O-R‘-Gruppen 
(R‘= SiO1,5, CH2, -SiR
1
R
2
O0,5) in geringeren Konzentrationen auftreten. Die Signale lassen 
sich durch Extraktion der Materialien nicht entfernen, was den Einbau ins Polymer bestätigt 
und die geringe Beweglichkeit der Gruppe erklärt (Abbildung 82, s. Anhang). Da in diesem 
Bereich sowohl die Signale der Methylenbrücke von Monomer 1 (67 ppm), als auch die 
Signale für die Methylenbrücke von Monomer 2a, 2b und 2c (64 ppm) sowie 2d und 2e 
(65 ppm) auftreten, kann keine eindeutige Zuordnung getroffen werden. Bei den 
Hybridmaterialien 2a50 und 2c50 tritt ein zusätzliches, intensitätsschwaches Signal bei 
61 ppm auf. Das Signal kann Methylol-Kohlenstoffatomen zugeordnet werden, welche je 
nach Substitutionsmuster im Bereich von 58–63 ppm auftreten.142 Sie können durch Reaktion 
mit Wasserspuren während der Polymerisation entstehen. Durch Kondensation der 
Methylolgruppen können auch Dimethylen-Ether-Strukturen, mit Signalen im Bereich von 
65–75 ppm, auftreten.142 In diesem Bereich werden bei den vorliegenden Hybridmaterialien 
jedoch keine Signale gefunden.  
Durch das Erhöhen der Katalysatorkonzentration können unreagierte Si-O-R-Gruppen zum 
gewünschten Produkt umgesetzt werden. Eine Verdopplung der Katalysatorkonzentration, 
wie im Fall der DBU katalysierten SZP von 50/2c50 und 100/2c50, reduziert die 
Konzentration der intakten Si-O-R-Gruppen signifikant (Abbildung 83, s. Anhang).  
Eine weitere Möglichkeit zur Umsetzung der verbleibenden reaktiven Gruppen ist die 
thermische Nachbehandlung der Materialien. Wie in Kapitel 3.1.5 erläutert, wurde eine 
mögliche Nachvernetzung bereits mittels DSC-Messungen untersucht. Ausgewählte 
Ergebnisse und Diskussion  61 
 
Hybridmaterialien wurden anschließend für 3 h bei 300 °C in Ar-Atmosphäre behandelt und 
anschließend extrahiert. Danach zeigen die 
13
C-CP-MAS-NMR-Spektren eine vollständige 
Umsetzung der Si-O-CH2-Gruppen (Abbildung 16). Die DSC-Untersuchungen zeigten, dass 
diese Nachvernetzung durch Katalysatorspuren im Hybridmaterial zum Teil auch im 
Temperaturbereich der säure- oder basenkatalysierten SZP abläuft.  
A B 
  
Abbildung 16 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Hybridmaterialien hergestellt durch SZP von Monomer 
1 und 2 im Verhältnis von 50:50 mol% nach thermischer Nachbehandlung und Soxhlet-
Extraktion mit A TFA- und B DBU-Katalyse (Zuordnung der Signale s. Abbildung 15). 
Die Spektren vom thermisch nachbehandelten und unbehandelten Hybridmaterial zeigen 
identische Signale. Nur die Hinweise auf unreagierte Si–O–CH2-Bindungen, welche zuvor im 
Bereich von 65 ppm beobachtet wurden, können nicht mehr gefunden werden. Die Intensität 
der detektierten Signale bleibt ebenfalls konstant. Lediglich die Signale 3 und 4 zeigen ein 
entgegengesetztes Intensitätsverhältnis. Die o,o‘-Verknüpfung tritt bevorzugt auf. Die 
Reaktion zur Umlagerung der o,p‘- zur o,o‘-Verknüpfung bei höheren Temperaturen ist 
literaturbekannt und für diese Proben eindeutig zu beobachten.
152
 Damit einhergehend kommt 
es zur Verschiebung der Signallage der Methylenbrücken von 35 ppm zu 33 ppm. Die 
zunehmende Konzentration an o,o‘-Methylengruppen (31 ppm) gegenüber o,p‘-
Methylengruppen (35 ppm) im Phenolharz ist hierfür die Ursache.
142
  
Die Hybridmaterialien der Monomermischung 1 und 2e zeigen bei Basenkatalyse eine höhere 
Konzentration an Dicyclohexylsiloxan nach thermischer Behandlung und Extraktion beim 
Vergleich der Signalintensitäten innerhalb der Spektren. 2e zeigt bei der Verwendung von 
DBU als Katalysator eine höhere Tendenz zur ZP als bei TFA-Katalyse. Diese Beobachtung 
ist in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Homopolymerisation (Kapitel 3.1.3).  
Die erfolgreiche Polymerisation der organischen Komponente unter Bildung des Phenolharzes 
konnte anhand der 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren nachgewiesen werden. Aussagen zur 
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
2e50-T
nach Extraktion
2d50-T
nach Extraktion
2c50-T
nach Extraktion
2b50-T
nach Extraktion
 [ppm]
-Si(CH
3
)O-
-Si(Ph)
2
O-
-Si(Ph)O-
3
4
1
2
-Si(CH
3
)
2
O-
-Si(C
6
H
11
)
2
O-
-Si(CH
3
)O-
-CH
2
-
2a50-T
nach Extraktion
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
50/2e50-T
nach Extraktion
50/2d50-T
nach Extraktion
50/2c50-T
nach Extraktion
50/2b50-T
nach Extraktion
 [ppm]
-Si(Ph)
2
O-
-Si(Ph)O-
3 4
1
2
-Si(CH
3
)
2
O-
-Si(C
6
H
11
)
2
O-
-Si(CH
3
)O-
-CH
2
-
Ergebnisse und Diskussion  62 
 
Polymerisation der anorganischen Komponente und zur molekularen Struktur dieser lassen 
sich aus den 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren ermitteln.  
Das Siliziumdioxidnetzwerk wird durch Q-Signale charakterisiert. Weist das Siliziumatom 
vier Siloxanbindungen auf, so liegt ein vollständig kondensiertes Silikanetzwerk vor, welches 
zu einem Q4-Signal bei –110 ppm füht. Bei Q2- (–90 ppm) und Q3-Signalen (–100 ppm) sind 
unumgesetzte Si–O–C- oder Si–OH-Bindungen vorhanden (R“, s. Zuordnung Abbildung 17). 
D-Signale treten für difunktionelle Siliziumatome mit zwei Siloxanbindungen auf. Diese 
können aus einem D2- und einem D1- bzw. D(Q)-Signal bestehen. Findet eine Verknüpfung 
zwischen dem Polysiloxan und dem SiO2 statt, so treten D(Q)-Signale auf. Die chemische 
Verschiebung der Signale ist stark abhängig vom jeweiligen Substituenten am Siliziumatom 
(Abbildung 17).  
 
 
 
Abbildung 17 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Hybridmaterialien hergestellt durch SZP von Mono-
mer 1 und 2 im Verhältnis von 50:50 mol% mit TFA vor der Soxhlet-Extraktion. 
Das Hybridmaterial 2a50 zeigt ein D2-Signal bei –31 ppm. Die Signallage ist typisch für 
Siliziumatome in Siloxanen mit Silanbindung und Methylsubstituent.
135
 Ein zweites 
schwaches Signal bei –19 ppm kann ebenfalls difunktionellen Siliziumatomen zugeordnet 
werden. Diese stehen entweder am Ende einer Kette oder sind an Salicylakohol oder an ein 
tri- oder tetrafunktionellen Siliziumatom gebunden (R‘, s. Zuordnung Abbildung 17). Neben 
den Signalen für difunktionelle Siliziumatome treten bei –45 und –60 ppm auch T-Signale 
auf. Diese Signale entstehen zum Beispiel durch die Spaltung der Silanbindung und Reaktion 
der freien Bindungsstelle mit einer OH-Gruppe des Phenolharzes oder des Siliziumdioxids. 
Die Signallage des T3-Signals deutet auf die Spaltung der reaktiven Silanbindung hin 
(-Si(OSi)3Me–, –55 bis –65 ppm)
135
. Die Spaltung der Si–C-Bindung unter Erhalt der Si–H-
Bindung würde ein Signal bei –85 ppm ergeben.135 Das T(Q)-Signal gibt wiederum eine 
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Endgruppe der Siloxankomponente wieder und kann eine Bindung an H, Phenolharz oder 
Silika bedeuten.  
Ein breites D2-Signal bei –13 bis 19 ppm wird für das Hybridmaterial 2b50 gefunden. Die 
Signallage und die Breite des Signals entsprechen einem Oligodimethylsiloxan oder einem 
PDMS mit Anbindung an ein Siliziumdioxidnetzwerk.
156
 Freies PDMS ergibt einen schmalen 
Peak bei etwa –22 ppm.157 Ein Signal bei –16,1 ppm wurde außerdem für Zyklen aus 
Siliziumdioxid- und Dimethylsiloxan-Einheiten (3:2) gefunden.
158
 Die Bildung von Zyklen 
kann somit nicht ausgeschlossen werden. Der dabei veränderte Si–O–Si-Bindungswinkel gilt 
als Ursache für die Veränderung der chemischen Verschiebung.
159
  
Die D-Signale des Hybridmaterials 2c50 sind ebenfalls breit und treten bei –22 ppm 
bis -32 ppm auf. Dies entspricht der Bildung von PMPS (etwa –32 ppm).160 Es ist 
literaturbekannt, dass die Signale im 
29
Si-NMR von 1,3,2-Dioxasilanen beim Austausch einer 
Methylgruppe durch eine Phenylgruppe (Me2MePh und MePhPh2) um 13–17 ppm ins 
Hochfeld verschoben werden.
161
 Die Änderung der chemischen Verschiebung der 
Substituenten R bei Verbindungen der Formel R
1
R
2
SiX2 ist dabei von der Elektronegativität 
des Strukturinkrements X abhängig.
162
 Als Ursache hierfür wird die zunehmende 
Abschirmung R durch die (pd) -Donorwirkung des Substituenten X diskutiert. Daneben 
zeigen Zyklen wie Trimethyltriphenylcyclotrisiloxan ein Signal bei etwa –20,8 ppm.135 Somit 
kann auch hier die Bildung von Zyklen nicht ausgeschlossen werden. Ein weiteres schwaches 
Signal bei –19 ppm wird einem D(Q)-Signal zugeordnet.  
Zwei intensitätsstarke und breite D-Signale bei –36 ppm und –43 ppm werden für das 
Hybridmaterial 2d50 detektiert. Letzteres ist typisch für PDPS (–46 ppm bis –46,3 ppm163) 
und Octaphenylcyclotetrasiloxane ((-Ph2Si-O)4, –46 ppm
135
, –42,7 ppm164)). Das Signal 
bei -36 ppm wird als D(Q)-Signal zugeordnet. In diesem Bereich der chemischen 
Verschiebung können aber auch Endgruppen des Siloxans (Ph2Si(OH)2, –33,9 ppm
135
) und 
Hexaphenylcyclotrisiloxans ((-Ph2Si-O-)3, –33,8 ppm
164) auftreten. Auf Grund der Intensität 
der D-Signale zueinander scheint neben dem PDPS auch eine hohe Konzentration an Zyklen 
und Endgruppen bzw. Anbindungen vorzuliegen. Im Falle der bisher betrachteten 
Hybridmaterialien war die Intensität des D(Q)-Signals stets deutlich geringer als die des D2-
Signals. Wesentlich deutlicher tritt dieser Effekt für das Hybridmaterial 2e50 auf. Hier wird, 
ähnlich wie im 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektrum bereits festgestellt, ein intensives, 
scharfes Signal bei –6 ppm erhalten. Die geringe Linienbreite weist auf eine hohe 
Beweglichkeit der Verbindung hin und kann entsprechend der bisherigen Ergebnisse 
Monomer 2e zugeordnet werden, welches im 
29
Si-{1H}-NMR in CDCl3-Lösung ein Signal bei 
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–6,4 ppm zeigt. Weiterhin wird ein breites, intensitätsschwaches Signal bei –12 bis –25 ppm 
beobachtet, das im Bereich von zyklischen Oligodicyclohexylsiloxanen auftritt. Dabei kann 
zwischen kleinen Zyklen (n = 3–5) bei –19,2 ppm und größeren Zyklen (n > 5) bei –30,6 ppm 
unterschieden werden.165 Eine Homopolymerisation von 2e zu größeren Ketten findet 
demnach nicht statt, da Polydicyclohexylsiloxane ein Signal bei –39,5 ppm zeigen.166 Bei 
Monomeren mit größerem sterischen Anspruch wie 2d und 2e zeigt sich, dass die Ausbildung 
eines Homopolymers nur wenig bis gar nicht stattfindet. Die Bildung von oligomeren 
Strukturen und die Reaktion mit dem Siliziumdioxidnetzwerk unter Bildung von D(Q)-
Signalen kann jedoch anhand von 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Messungen nach Extraktion des 
Hybridmaterial bewiesen werden (Abbildung 18). Für das Hybridmaterial 2e40 werden nach 
der Extraktion Signale im Bereich von –4 bis –21 ppm detektiert. Diese sind im Vergleich zu 
den Q-Signalen des Siliziumdioxids zwar intensitätsschwach, geben aber den entscheidenden 
Hinweis über eine erfolgreiche Anbindung der Oligosiloxaneinheit.  
 
 
 
 
Abbildung 18 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren des Hybridmaterials 2e40 vor und nach der Soxhlet-
Extraktion.  
Eine Wechselwirkung zwischen den reaktiven Zwischenstufen der Siloxan- und der 
Siliziumdioxideinheit erfolgt für alle Hybridmaterialien der Monomere 2a–2e während der 
TFA katalysierten SZP mit 1. Die Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen den beiden 
anorganischen Netzwerken kann für alle Materialien bestätigt werden und demnach liegt eine 
co-SZP vor (Kapitel 2.1.1). Das anorganische Polymer kann einem HM der Klasse II 
zugeordnet werden. Es wird vermutet, dass zwischen dem organischen und dem 
anorganischen Polymer keine kovalenten oder ionischen Bindungen vorliegen. Demnach kann 
in diesem Fall von einem HM der Klasse I gesprochen werden. Es wird demzufolge eine 
Mischung beider Klassen erhalten. Das Siliziumdioxidnetzwerk der Hybridmaterialien zeigt 
eine hohe Konzentration an Q3-Signalen. Daneben werden aber auch Q2- und Q4-Signale 
detektiert. Auf Grund der verwendeten Kreuzpolarisation lässt sich das Verhältnis der Signale 
jedoch nicht eindeutig vergleichen.  
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Für die Hybridmaterialien der SZP von 1 und 2d kann beispielhaft gezeigt werden, dass das 
Verhältnis der Intensitäten der D-Signale zu Q-Signale mit steigendem Anteil an 2d im 
Polymer zunimmt. Dabei nimmt auch der Anteil an D(Q)-Signal im Vergleich zum D2-Signal 
zu. Dies deutet auf einen steigenden Anteil an Copolymer, Endgruppen und Zyklen im 
Hybridmaterial mit zunehmender Konzentration an 2d hin.  
 
 
 
 
Abbildung 19 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Hybridmaterialien hergestellt durch SZP der Monome-
re 1 und 2d in verschiedenen Verhältnissen mit TFA-Katalyse vor der Soxhlet-Extraktion. 
Bei der DBU-Katalyse der SZP entstehen ebenfalls D2- und D(Q)-Signale (Abbildung 20 und 
Abbildung 21). Es kann eine Copolymerisation der anorganischen Netzwerke beobachtet 
werden. Daneben tritt durch Basenkatalyse eine Veränderung der Signalintensitäten der Q-
Signale auf. Das Q4-Signal weist die größte Intensität auf. Hingegen erscheint das Q3-Signal 
als Schulter und das Q2-Signal ist nahezu verschwunden. Die frühzeitige Bildung eines stärker 
vernetzten Siliziumdioxidnetzwerkes während der basenkatalysierten ZP wurde bereits von T. 
Mark festgestellt. 
41
 Diese verstärkte Ausbildung des SiO2-Netzwerkes kann einerseits mit 
den höheren Polymerisationstemperaturen von 110 °C bis 140 °C bei der Basenkatalyse 
begründet werden. Durch die Anwendung höherer Temperaturen wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit erhöht.  
 
 
 
 
Abbildung 20 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren des Hybridmateriala 50/2c50 und 100/2c50 hergestellt 
durch SZP mit DBU-Katalyse vor der Soxhlet-Extraktion. 
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Andererseits hat auch der angenommene Polymerisationsmechanismus einen entscheidenden 
Einfluss auf die Ausbildung der Netzwerke.
20
 Bei der basenkatalysierten SZP ist es zunächst 
denkbar, dass im ersten Schritt durch Angriff der Base am Siliziumzentrum eine pentavalente 
Siliziumspezies gebildet wird. Anschließend wird die SiOCaryl-Bindung gespalten. Durch 
die darauffolgende Spaltung der SiOCH2-Bindung werden ein Chinomethid und eine 
reaktive Siloxanspezies gebildet. Diese kann im Folgenden die Bildung des 
Siliziumdioxidnetzwerkes beginnen. 
Abbildung 21 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Hybridmaterialien hergestellt durch SZP von Mono-
mer 1 und 2 im Verhältnis von 50:50 mol% nach thermischer Nachbehandlung und Soxhlet-
Extraktion mit A TFA- und B DBU-Katalyse (Zuordnung der Signale s. Abbildung 17). 
Nach der thermischen Nachbehandlung der Hybridmaterialien liegen D- und Q-Signale in 
unveränderter Signallage vor (Abbildung 21). Für das Hybridmaterial 2a50 hat die Intensität 
des D-Signals nach der thermischen Nachbehandlung zugunsten des T3-Signals abgenommen. 
Die Anwendung höherer Temperaturen führt zur zunehmenden Spaltung der Silanbindung. 
Eine Spaltung der Si–C-Bindung bei 300 °C findet für die Materialien 2c50-T, 50/2c50-T, 
2d50-T und 50/2e50-T statt. Die Konzentration der T3-Signale im Vergleich zu den D-
Signalen ist gering, sodass thermische Abbaureaktionen nur in geringem Maße stattfinden. 
Die chemische Verschiebung der T3-Signale (–60 ppm) der Hybridmaterialien mit 2c 
entspricht der Abspaltung der Phenylgruppe des PMPS.
135
 Eine Spaltung der Methylgruppe 
unter Erhalt der Phenylgruppe (-Si(OSi)3Ph-) würde ein Signal bei –78 ppm hervorrufen.
135
 
Diese Spezies wird beim Hybridmaterial 2d50-T gefunden (–74 ppm). Eine Spaltung der Si–
CH3-Bindung erfolgt nicht. Für das Monomer 2b wird kein T-Signal beobachtet. Eine 
Abspaltung der Cyclohexylgruppe erfolgt nur im Falle der Basenkatalyse. Thermische 
Degradationsprozesse unter Spaltung der Si–C-Bindung bei Polysiloxanen sind bekannt, 
wurden jedoch bei 300 °C noch nicht erwartet.
145,150,151
 Besonders PDPS gilt als besonders 
temperaturbeständig. Möglicherweise führt der nanostrukturierte Aufbau der anorganischen 
A B 
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Komponente zu einer veränderten thermischen Beständigkeit. Nach wie vor scheinen jedoch 
angebundene und ketten- oder ringförmige Polysiloxane vorzuliegen, wie die 
intensitätsstarken D-Signale zeigen.  
Im Hybridmaterial 50/2e50-T ist die Intensität des D-Signals im Vergleich zum Q-Signal 
größer als beim sauer katalysierten Produkt. Dies ist in Übereinstimmung mit den 
Beobachtungen im 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektrum und wird auf eine höhere 
Polymerisierbarkeit des Monomers bei DBU-Katalyse zurückgeführt (vgl. 
Homopolymerisation Kapitel 3.1.3). 
Wie bereits bei der DBU-Katalyse beobachtet, können auch nach der thermischen 
Behandlung Veränderung der Signalintensitäten der Q-Signale festgestellt werden. Die 
Konzentration an vollständig kondensiertem Siliziumdioxid hat zugenommen und das Q3-
Signal ist nur noch als schwache Schulter erkennbar. Auf Grund der unterschiedlichen 
Ausgangslage wird bei der Basenkatalyse eine stärkere Verschiebung der Intensitäten 
festgestellt als bei der Säurekatalyse. Die thermische Nachbehandlung ermöglicht somit die 
Ausbildung eines hochvernetzten Siliziumdioxidnetzwerkes.  
3.1.7 Elektronenmikroskopische Untersuchungen 
Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wird genutzt, um das Vorliegen einer 
Nanostruktur in den erhaltenen Hybridmaterialien zu prüfen. Mittels Ultramikrotomie werden 
dazu sehr dünne Proben, eingebettet in ein Epoxidharz, hergestellt. Als Detektor wird ein 
annularer Dunkelfelddetektor (high-angle annular dark field, HAADF) eingesetzt. Dabei 
erscheinen schwere Elemente oder vergleichsweise dichte Probenbereiche mit hellem 
Kontrast. In den vorliegenden Hybridmaterialien entspricht dies dem Element Silizium. Bei 
der Probenpräparation wird die Probe auf Wasser abflottiert. Während dieses Prozesses und 
des Ultradünnschnitts der Probe kann möglicherweise Material herausgelöst werden oder es 
können Präparationsartefakte auftreten. 
 
Abbildung 22 HAADF-STEM-Bilder des Hybridmaterials 2a-7 hergestellt durch Fällungspolymerisation von 
1 und 2a im Verhältnis von 5:95 mol% mit MSA.  
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Das Hybridmaterial 2a-7 aus der Fällungspolymerisation von 1 und 2a zeigt keine 
Nanostruktur (Abbildung 22). Die Siliziumkonzentration innerhalb der Polymerphase ist 
kleiner als 0,5 %. Im Polymer werden Löcher beobachtet. Hier wurde vermutlich 
siliziumhaltiges Material während der Probenpräparation herausgerissen. An den Randzonen 
der Löcher kann stellenweise Silizium nachgewiesen werden. Wie bereits während der 
Homopolymerisation festgestellt, wird bei der Fällungspolymerisation ein großer Teil des 
Polysiloxans in Lösung verbleiben oder beim Waschen entfernt. Mittels 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-
NMR konnte zwar ein D2-Signal gefunden werden (Kapitel 3.1.6, s. Anhang Abbildung 81), 
aber das D(Q)-Signal, welches die Anbindung an das Siliziumdioxidnetzwerk beweist, 
wurden nicht detektiert. Dies ist auf den geringen SiO2-Gehalt der Probe, hervorgerufen durch 
ein Monomerverhältnis von 5:95 mol% (1:2a), zurückzuführen. Folglich ist es zwingend 
notwendig, den Anteil an Monomer 1 im Polymer zu erhöhen, um eine Anbindung des 
Siloxans zu ermöglichen und die Siliziumkonzentration im Polymer zu steigern.  
Die Abbildung 23 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen ausgewählter 
Hybridmaterialien, hergestellt mittels SZP in Schmelze. Alle Proben zeigen eine Nanostruktur 
mit Nanoclustern mit einer Größe von 1–2 nm. Die Siliziumkonzentration liegt im Bereich 
von 6–8 %. Es ist bekannt, dass die Größe der Strukturdomänen der Hybridmaterialien aus 
der ZP anhand des Monomerverhältnisses von 1 und 2 eingestellt werden kann.
40
 Dabei führt 
die zunehmende Konzentration an 1 im Monomergemisch zur Ausbildung kleinerer 
Nanodomänen.
41
  
 
Abbildung 23 HAADF-STEM-Bilder der Hybridmaterialien hergestellt durch TFA- und DBU-katalysierter 
simultaner Zwillingspolymerisation von 1 und 2 vor der Soxhlet-Extraktion. (2b50 aus Litera-
tur 41 entnommen) 
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Alle mittels TFA-Katalyse hergestellten HM zeigen eine ähnliche Nanostruktur. Es ist kein 
Trend bezüglich der chemischen Struktur der verschiedenen Monomere 2b–2e erkennbar. 
Lediglich das Material 2e50 zeigt eine Besonderheit. Bei kleiner Vergrößerung wird eine 
poröse Struktur mit Löchern von wenigen hundert Nanometer sichtbar. Die Poren resultieren 
aus dem unumgesetzten Monomer 2e, welches während der Probenvorbereitung herausgelöst 
wird und als Templat für die Poren dient. Das verbleidende Material besteht vorwiegend aus 
dem Polymer der ZP von 1 und einem geringen Anteil an Oligomer von 2e, wie bereits mittels 
CP-MAS-NMR nachgewiesen werden konnte (Abbildung 18). Es zeigt nanostrukturierte 
Domänen aus Phenolharz und SiO2/Oligosiloxan. Der hohe Anteil an unumgesetztem 
Monomer, und damit einhergehend die auftretende Phasenseparation von Monomer und 
Polymer, sind die Ursache für die fehlende makroskopische Transparenz der Monolithe 
(Tabelle 11). Die durch DBU-Katalyse hergestellten HM zeigen ebenfalls die für die ZP 
typischen nanostrukturierten Domänen von 1–2 nm und sind vergleichbar wie bei der TFA-
Katalyse. Demnach hat der verwendete Katalysator keinen Einfluss auf die Nanostruktur.  
3.1.8 Poröse Systeme 
3.1.8.1 Carbonisierung 
Zur Herstellung von porösen Kohlenstoffmaterialien wurden die bereits temperierten 
Hybridmaterialien (Kapitel 3.1.5) für 3 h bei 800 °C unter Argonatmosphäre erhitzt. 
Anschließend wurde durch Behandlung mit HF-Lösung (40 % in Wasser) die SiO2-
Komponente entfernt. Anhand der Eigenschaften der porösen Systeme können Rückschlüsse 
auf die Nanostruktur der Hybridmaterialien gezogen werden. Die Tabelle 14 fasst die 
Ergebnisse des Herstellungsprozesses zusammen.  
Der Masseverlust bei der Carbonisierung liegt für alle Proben zwischen 20–30 %. Dieses 
Ergebnis stimmt mit Untersuchungen von T. Mark an SiO2/PDMS/Phenolharz 
Hybridmaterialien aus der SZP von 1 und 2b überein.
41
 Die aus 2e hergestellten HM zeigen 
auffällig höhere Masseverluste von 36 % und 41 %. Wie bereits in Kapitel 3.1.5 erläutert, 
beginnt der thermische Abbau von Siloxanen ab etwa 350 °C.
150,151
 Die linearen 
Polysiloxanketten werden in kürzere Bruchstücke gespalten, welche zyklische Siloxane 
bilden.
167
 Diese sieden je nach Größe des Ringes bei unterschiedlichen Temperaturen, wobei 
der Siedepunkt mit zunehmender Molmasse der Zyklen steigt.
168
 Die Lage des 
Gleichgewichts zwischen Zyklen und linearen Ketten ist stark vom Substituenten am 
Siliziumatom abhängig. Bei höheren Temperaturen verschiebt sich das Gleichgewicht auf die 
Seite der Zyklen.
167
 Ein großer Teil des Masseverlustes kann demnach der Entfernung des 
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Polysiloxans während der Carbonisierung zugeordnet werden. Ob auch die Anbindung an das 
Siliziumdioxidnetzwerk gespalten wird, ist nicht bekannt. Da die Hybridmaterialien von 2e 
bereits nach der Polymerisation und der thermischen Nachbehandlung eine höhere 
Konzentration zyklischen Oligosiloxan aufweisen, zeigen diese auch bei der Carbonisierung 
den höchsten Masseverlust. 
Tabelle 14 Herstellung von Kohlenstoff durch Carbonisierung der zuvor temperierten, nicht extrahierten 
Proben (Tabelle 13) in Argonatmosphäre bei 800 °C für 3 h und anschließender Behandlung 
mit HF. Die Tabelle zeigt den Masseverlust (m) durch Carbonisierung und HF-Behandlung, 
den C-und H-Gehalt ermittelt durch Elementaranalyse sowie den Masseverlust bei TGA (40 
K/min, 30–900 °C, 10 min@900 °C) unter Luft.  
Probe 
m [%] 
(3h,800°C,Ar) 
m [%] 
(HF) 
EA  
C[%]; H [%] 
m (TGA, 
900°C, Luft) 
1100-C 22 29 92,47; 1,213 96,1 % 
50/1100-C 25 35 92,46; 1,168 100 % 
2b100-C 33 32 85,51; 1,485 100 % 
2c100-C 25 32 90,87; 1,697 98,9 % 
2d100-C 25 22 89,76; 1,621 98,2 % 
2a50-C 20 35 91,88, 1,087 100 % 
2b50-C 25 36 93.34; 1,253 99,6 % 
2c50-C 27 37 92.29; 1,323 100 % 
2d50-C 24 19 93,98;2,302 100 % 
2e50-C 36 11 91,82; 3,275 97,3 % 
50/2b50-C 22 39 92,19; 1,455 99,4 % 
50/2c50-C 28 37 89,86; 1,741 100 % 
50/2d50-C 26 31 92,25; 1,115 95,6 % 
50/2e50-C 41 27 89,00; 1,219 94,2 % 
Der Masseverlust nach Behandlung mit HF zeigt erwartungsgemäß eine umgekehrte Tendenz. 
Die Hybridmaterialien der Monomer 2a–2c zeigen höhere Masseverluste (32–39 %) im 
Vergleich zu den Materialien aus 2d und 2e (11–31 %). Es lag demnach ein höherer Anteil an 
SiO2-Komponente vor, welches in guter Korrelation mit dem Masseverlust nach der 
Carbonisierung steht. Zur vollständigen Erfassung der Porosität der Kohlenstoffproben ist es 
notwendig, die SiO2-Komponente möglichst gänzlich zu entfernen. Zur Bestimmung der 
verbleibenden Menge an SiO2 im Hybridmaterial nach der HF-Behandlung wurden die 
Proben in der TGA unter Luft bis 900 °C verbrannt. Werden keine oder weiße Rückstände 
gebildet, so kann die vollständige Oxidation der Probe angenommen werden. Die erhaltenen 
Masseverluste liegen bei dieser Methode zwischen 96,1–100 %. Demnach verbleibt nur ein 
geringer Teil an SiO2 im Kohlenstoffmaterial, welcher vermutlich während des Ätzvorganges 
nicht zugänglich war. Die Charakterisierung der Kohlenstoffmaterialien wird durch die 
Elementaranalyse ergänzt. Die Proben weisen C-Gehalte von 85,5–94,0 % auf.  
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Die Bestimmung der spezifischen Oberfläche der porösen Systeme erfolgt mittels 
Gasadsorption. Prinzipiell wird dazu Stickstoff (Adsorptiv) aus der Gasphase auf der 
Oberfläche der Probe (Adsorbens) adsorbiert. Hierbei kann zwischen Chemisorption, Haftung 
des Gases auf Grund einer chemischen Reaktion mit der Oberfläche (kovalent oder ionisch) 
sowie Physisorption, Haftung auf Grund von physikalischen Wechselwirkungen zwischen 
Oberfläche und Messgas (nicht kovalent), unterschieden werden. Zum Messzyklus gehört 
auch die Desporption des Gases aus den Poren. Die Adsorptionsisotherme ergibt sich aus der 
Menge an adsorbierten Stickstoff zum relativen Druck in der Gasphase.
169
 Der Verlauf der 
Isotherme gibt Aufschluss über die Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens und 
liefert Informationen über das Porensystem. Die IUPAC schaffte eine Klassifikation von 6 
verschiedenen Typen für die auftretenden Isothermen.
169
 Anhand der Isotherme wird die 
spezifische Oberfläche der porösen Systeme ermittelt. Um Informationen zum spezifischen 
Porenvolumen sowie zur Porengröße und -verteilung zu erhalten, muss ein mathematisches 
Modell, wie beispielsweise die Dichtefunktionaltheorie (DFT), angewendet werden. Je nach 
Porengröße werden die Materialien eingeteilt in: mikroporös (d < 2 nm), mesoporös (2 nm < d 
< 50 nm) und makroporös (d > 50 nm).
169
 Nach ihrer Form können die Poren in sphärische, 
Flaschenhals-, Schlitz- oder zylindrische Poren unterschieden werden.
170
 Zur Auswertung der 
Isotherme werden die Brunauer-Emmett-Teller-Theorie
171
 (BET) und die DFT verwendet. 
Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 15 gezeigt.  
Tabelle 15 Spezifische Oberfläche (nach BET- und QSDFT-Auswertung), Porenvolumen, Mikroporenan-
teil und Isotherme der Kohlenstoffmaterialien. (Beschreibung der Isothermen entsprechend der 
IUPAC-Klassifizierung
169
) 
Probe 
Sg BET 
[m
2
/g] 
Sg QSDFT 
[m
2
/g] 
VGesamt 
[cm
3
/g] 
Mikroporenanteil 
[%] 
Isotherme* 
1100-C 967 995 0,489 54,5 Typ I 
50/1100-C 904 923 0,469 47,9 Typ I 
2b100-C 1107 1251 0,487 76,2 Typ I 
2c100-C 887 912 0,385 75,2 Typ I 
2d100-C 876 1025 0,375 79,4 Typ I 
2a50-C 1076 1085 0,475 68,6 Typ I 
2b50-C 917 864 0,504 50,0 Typ I 
2c50-C 1184 1172 0,543 65,2 Typ I 
2e50-C 56 40 0,07 0 Typ II 
50/2b50-C 810 803 0,451 45,9 Typ I 
50/2c50-C 1064 1047 0,467 70,3 Typ I 
50/2d50-C 1140 1213 0,464 83,6 Typ I 
50/2e50-C 1095 1079 0,491 65,9 Typ I 
*Typ I = mikroporöser Feststoff, Typ II = nicht poröser oder makroporöser Feststoff 
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Die erhaltenen Werte für die spezifischen Oberflächen, ermittelt mit Auswertung nach BET 
sowie nach der QSDFT (Quenched solids Density Functional Therory), stimmen für alle 
Kohlenstoffmaterialien gut überein. Insgesamt werden Werte zwischen 803–1251 m2/g 
beobachtet, welche in einem mittels ZP hergestelltem Kohlenstoffmaterialien typischen 
Bereich liegen.
15,172
 Eine starke Abweichung ergibt sich hierbei lediglich für das Material 
2e50-C, welches mit 40 m
2
/g keine messbare Porosität zeigt (Abbildung 24B). Dies bestätigt 
sich auch anhand des Isothermenverlaufs, welcher dem Typ II für nicht poröse Feststoffe 
zugeordnet werden kann. Alle anderen Kohlenstoffmaterialien weisen eine Typ I-Isotherme 
auf. Diese zeichnet sich durch ein großes Adsorptionspotential bei kleinen Relativdrücken 
durch das Vorliegen von kleinen Poren aus. Dabei wird das Aufnahmemaximum durch das 
zugängliche Mikroporenvolumen bestimmt.  
Die spezifischen Oberflächen für die Kohlenstoffmaterialien, welche aus der 
Homopolymerisation des Siliziumspiromonomers erhalten wurden, betragen 923 bis 
995 m
2
/g. Die Kombination der Monomere 1 und 2 führt überwiegend zur Steigerung der 
erhaltenen spezifischen Oberflächen. Bei einer gemeinsamen Polymerisation der Monomere 
nimmt der Anteil an siliziumhaltigen Bereichen zu. Gegenüber der Homopolymerisation mit 
einem Verhältnis von organischem zu anorganischem Baustein von 2:1 für das Si-
Spiromonomer steigt das Verhältnis bei der SZP von 1 und 2 auf 3:2 an. Demzufolge nimmt 
der Anteil an siliziumhaltigen Strukturdomänen im Hybridmaterial und der daraus während 
der Carbonisierung und HF-Behandlung gebildeten Poren zu. Das Verhältnis von 1:1, wie es 
im Falle der Homopolymerisation der Monomere 2 vorliegt, sollte demnach ebenfalls zu sehr 
hohen spezifischen Oberflächen führen. Da die Homopolymerisation der Polysiloxane jedoch 
zum Teil unvollständig abläuft und es nicht zur Ausbildung von cokontinuierlichen 
Netzwerken (Zyklenbildung, intaktes Monomer) kommt, werden hier keine Steigerungen 
festgestellt (Tabelle 15). Der beobachtete Trend (2b100>2c100>2d100) steht jedoch im 
Einklang mit der Polymerisierbarkeit der Monomere.  
In Abbildung 24A sind die Stickstoff-Sorptionsisothermen der Kohlenstoffmaterialien der 
Homo- und Simultanen Zwillingspolymerisation von 2c dargestellt. Die Kombination der 
Monomere ergibt auch in diesem Fall höhere spezifische Oberflächen als die jeweilige 
Homopolymerisation. Die durch Säurekatalyse hergestellten Materialien zeigen dabei die 
höchsten Werte. Für das Monomer 2b liegen die Homopolymerisation und die 
säurekatalysierte SZP gleich auf. Hinsichtlich der Substitution der verschiedenen Monomere 2 
sowie bezüglich des verwendeten Katalysators ist kein klarer Trend erkennbar. 
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A B 
  
Abbildung 24 A Vergleich der Stickstoff-Sorptionsisotherme der Kohlenstoffmaterialien von Monomer 2c 
aus der Homo- und simultanen Zwillingspolymerisation mit TFA und DBU als Katalysator. B 
Vergleich der Porengrößenverteilung der Kohlenstoffmaterialien aus der SZP von 1 und 2 mit 
TFA als Katalysator.  
Entsprechend der Typ I Isotherme wird für die Kohlenstoffmaterialien ein hoher 
Mikroporenanteil von 45,9–83,6 % erhalten. Die Abbildung 24B zeigt einen Vergleich der 
Porenverteilung der Materialien aus der säurekatalysierten SZP. Es werden Poren mit zwei 
verschiedenen Größen detektiert. Neben Mikroporen mit einer Größe von 1–1,5 nm treten 
auch Mesoporen mit 2–3,5 nm Größe auf. Für 2b50-C werden sogar bis zu 5 nm große Poren 
gemessen. Den höchsten Anteil an kleinen Poren zeigt 2c50-C gefolgt von 2a50-C und 2b50-
C. Die Hybridmaterialien, welche nanostrukturierte Domänen von 1–2 nm aufweisen (Kapitel 
3.1.7), können zu porösen Systemen mit kleinen Poren umgewandelt werden. Weist das 
Ausgangspolymer hingegen bereits eine Phasenseparation wie bei Monomer 2e auf, so 
entstehen Systeme mit Makroporen oder ohne Porosität. Dies trifft jedoch nicht auf das 
Kohlenstoffmaterial 50/2e50 zu. Es weist eine hohe spezifische Oberfläche (1079 m
2
/g) und 
einen hohen Mikroporenanteil (65,9 %) auf. Wie bereits bei der Analyse der Festkörper-
NMR-Spektren festgestellt, kann das Ergebnis vermutlich auf eine erhöhte Tendenz zur ZP 
durch Verwendung von DBU als Katalysator zurückgeführt werden. Daraus resultiert die 
Ausbildung größerer siliziumhaltiger Struktureinheiten und somit die Bildung eines 
kontinuierlichen Netzwerkes. Daneben zeigt dieses Material, wie auch die Materialien 2a50-C 
und 2c50-C aus Abbildung 24, einen erheblichen Anteil Poren von unter 1 nm. Die Menge der 
Poren kann jedoch mittels Stickstoff-Sorptionsmessungen nicht bestimmt werden. Vermutlich 
entstehen die Poren durch nicht umgesetztes Monomer oder dessen Zersetzungsprodukte nach 
der Wärmebehandlung bei 300 °C, welche dann während der Carbonisierung oder HF-
Behandlung entfernt werden, ohne dass die kleinen Strukturen kollabieren. Solche kleinen 
Poren und hohen Mikroporenanteile treten auch bei den Kohlenstoffmaterialien der 
Homopolymerisate von 2 auf. Dies bestätigt die Vermutung, da auch diese Proben teilweise 
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unvollständig umgesetzt wurden und dementsprechend noch Monomer enthielten (Kapitel 
3.1.3).  
3.1.8.2 Oxidation 
Durch Oxidation der Phenolharz/SiO2/Polysiloxan-Hybridmaterialien können diese in reines 
SiO2 umgewandelt werden. Hierzu wurden die zuvor getemperten Hybridmaterialien (Kapitel 
3.1.5) für 3 h bei 900 °C unter Luft erhitzt. Die erhaltenen weißen Rückstände wurden mittels 
Stickstoff-Sorptionsmessungen hinsichtlich ihrer Porosität untersucht. Die Ergebnisse hierzu 
sind in Tabelle 16 zusammengefasst.  
Tabelle 16 Herstellung von porösem Siliziumdioxid durch Oxidation der zuvor temperierten, nicht extra-
hierten Proben (Tabelle 13) unter Luft bei 900 °C für 3 h. Die Tabelle zeigt den Masseverlust 
durch Oxidation, die spezifische Oberfläche (nach BET- und NLDFT-Auswertung), das Poren-
volumen, den Mikroporenanteil, die Isotherme sowie die Art der Poren des Siliziumdioxidma-
terials. (Beschreibung der Isothermen und Poren entsprechend der IUPAC-Klassifizierung
169
). 
Probe 
m [%] 
(3h, 
900°C, 
Luft) 
Sg 
BET 
[m
2
/g] 
Sg 
NLDFT 
[m
2
/g] 
VGesamt 
[cm
3
/g] 
Mikroporen-
anteil [%] 
Isotherme* 
Form 
der 
Poren* 
1100-Ox 74 439 344 0,266 11,5 Typ I - 
50/1100- Ox 74 528 393 0,376 2,8 Typ IV H2 
2b100- Ox 77 429 401 0,275 23,1 Typ I+IV H4 
2c100- Ox 71 593 497 0,278 32,9 Typ I - 
2d100- Ox 78 461 381 0,230 24,3 Typ I - 
2a50- Ox 71 333 259 0,173 18,8 Typ I - 
2b50- Ox 76 592 423 0,365 3,6 Typ I+II H2 
2c50- Ox 74 411 349 0,219 27 Typ I - 
2e50- Ox 78 247 287 0,149 44,4 Typ II - 
50/2b50- Ox 70 373 280 0,337 0 Typ II+V H2 
50/2c50- Ox 85 77 53 0,09 0 Typ IV - 
50/2d50- Ox 72 265 240 0,228 21,6 Typ I+IV - 
50/2e50- Ox 71 642 685 0,351 44,3 Typ I+IV - 
*Typ I = mikroporöser Feststoff, Typ II = nicht poröser oder makroporöser Feststoff, Typ 
IV = mesoporöses Material mit Kapillarkondensation; H2 = unbestimmte Porengröße und 
Porenverteilung, H4 = enge Schlitzporen. 
Die während der Oxidation aller Hybridmaterialien auftretenden Masseverluste betragen 70–
78 %. Der thermische Abbau der Polysiloxane kann, wie bereits bei der Carbonisierung 
diskutiert, auch hier unter Bildung von flüchtigen Zyklen erfolgen. Demnach ist nicht 
gewährleistet, dass aus dem Monomeren 1 und 2 jeweils eine SiO2-Einheit gebildet wird. Auf 
Grund dessen wurde angenommen, dass die Masseverluste der Oxidation stark schwanken 
würden. Da dies jedoch nicht der Fall ist, erfolgt der Abbau der Polysiloxane vermutlich zum 
größten Teil bereits während des Temperprozesses bis 300 °C. Dabei hatten sich die 
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Masseverluste der verschiedenen Hybridmaterialien deutlich unterschieden und waren für die 
Monomere mit sterisch anspruchsvollen Gruppen R
1
 und R
2
 sowie mit geringer 
Polymerisierbarkeit am größten (Tabelle 13). Eine weitere Ursache für einen ähnlichen 
Masseverlust während der Oxidation ist der Anteil an organischer Komponente im 
Hybridmaterial. Dieser wird bei der Verbrennung an Luft vollständig entfernt und ist für die 
Produkte der SZP und die Homopolymerisation von 1 höher als für die Homopolymerisate 
von 2. Das Material 50/2c50-Ox bildet hierbei eine Ausnahme. Es weist einen Masseverlust 
von 85 % auf und zeigt kaum poröses Verhalten mit einer sehr geringen spezifischen 
Oberfläche (77 m
2
/g). Das korrespondierende Kohlenstoffmaterial war hingegen stark 
mikroporös (Mikroporenanteil 70,3 %, Sg(BET) = 1064 m
2
/h). Vermutlich ist das poröse 
System während der Oxidation kollabiert.  
Die Werte für die spezifische Oberfläche der Siliziumdioxide wurden nach BET und nach 
NLDFT (Non-Local Desity Functional Theory) bestimmt und zeigen für viele Materialien 
größere Abweichungen. Es gilt zu berücksichtigen, dass die DFT-Methode eine gleichzeitige 
Bestimmung von Mikro- und Mesoporen im System ermöglicht und daher besser geeignet ist, 
wenn beide Porengrößen vorliegen.  
Die Abbildung 25A zeigt die Stickstoff-Sorptionsisothermen der porösen Oxide von 2b, 
welche aus der Homo- und simultanen Zwillingspolymerisation erhalten wurden. Die 
Isothermen der Proben 2b50-Ox und 2b100-Ox zeigen einen ausgeprägten Anfangsanstieg. 
Die Füllung der Mikroporen erfolgt spontan bei niedrigen Relativdrücken von p/p0 = 0,2 und 
0,4. Für die Probe 2b100-Ox wird schnell ein Sättigungsplateau erreicht, somit kann der 
Verlauf dem Isothermentyp I zugeordnet werden. Bei größeren Relativdrücken steigt die 
Isotherme erneut leicht vertikal an. Es kommt demnach zur Überlagerung mit der Typ IV 
Isotherme. Diese ist charakteristisch für Mesoporen. Da am Ende kein erneutes 
Sättigungsplateau erreicht wird, kommt es nicht zur vollständigen Füllung der Mesoporen. 
Daneben tritt eine ausgeprägte H4 Hysterese auf. Im Material liegen folglich neben den 
Mikroporen (1–2 nm) auch 2–4 nm große Mesoporen mit schlitzförmiger Struktur vor.  
Für die Probe 2b50-Ox wird, nach dem anfänglich steilen Anstieg der Isotherme 
hervorgerufen durch einen Mikroporenanteil von 3,6 %, ein weniger steiler Anstieg bei 
Relativdrücken von 0,2 bis 0,6 beobachtet. Erst bei hohen Relativdrücken wird ein 
Sättigungsplateau erreicht. Es liegt eine Typ I-Isotherme mit schwachem Anteil von Typ II 
vor. Die auftretenden Poren liegen im Bereich von 1,5–5nm (Abbildung 25B).  
Für das Produkt aus der Basenkatalyse 50/2b50 wird kein ausgeprägtes Sättigungsplateau 
erreicht. Der Kurvenverlauf bleibt bis zum Ende stetig ansteigend. Dieser Verlauf tritt 
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typischerweise für den Isothermentyp II auf und kennzeichnet unporöse und makroporöse 
Stoffe. Dies ist in Übereinstimmung mit einem Mikroporenanteil von 0 %. Die Probe weist 
dennoch eine spezifische Oberfläche von 373 g/m
2
 auf und zeigt bei Desorption eine H2-
Hysterese. Entsprechend liegt hier ein Isothermentyp V vor, bei dem Mesoporen erst bei 
hohen Relativdrücken mit Hysteresenbildung gefüllt werden. Es liegen unbestimmte 
Mesoporen zwischen 3–8 nm (Abbildung 25B) vor.  
A B 
  
Abbildung 25 Vergleich der Stickstoff-Sorptionsisotherme (A) und der Porengrößenverteilung (B) der porö-
sen Oxide von Monomer 2b aus der Homo- und simultanen Zwillingspolymerisation mit TFA 
und DBU als Katalysator.  
Für die Hybridmaterialien aus der säurekatalysierten SZP werden Typ I Isothermen mit 
spezifischen Oberflächen zwischen 349 und 423 m
2
/g erhalten. Lediglich 2e50-Ox bildet 
hierbei eine Ausnahme. Es weist eine typische Typ II Isotherme auf (Abbildung 84A, s. 
Anhang). Demnach liegt ein unporöser oder makroporöser Feststoff vor. Die 
Porengrößenverteilung (Abbildung 84B) weist jedoch 44,4 % Mikroporen mit einer Größe 
von <1,3 nm auf. Diese Poren entstehen vermutlich aus dem hohen Anteil an unumgesetzten 
Monomer 2e. Das Phänomen wurde bereits bei der Carbonisierung festgestellt und diskutiert 
(Kapitel 3.1.8.1). Die entstandenen Poren sind zum Teil sehr klein und können auch bei 
höheren Relativdrücken nicht komplett gefüllt werden, daher wird kein Sättigungsplateau 
erreicht und es liegt eine Typ II Isotherme vor.  
Ein Vergleich der Stickstoff-Sorptionsisotherme der porösen Oxide aus der basenkatalysierten 
SZP der Monomere 2c–2e zeigt für alle Materialien ein ausgeprägtes Sättigungsplateau mit 
einem erneut steilen Verlauf bei sehr hohen Relativdrücken (Abbildung 26A). Dies entspricht 
einer Typ VI Isotherme, wobei die vorliegenden Mesoporen nicht komplett gefüllt werden. 
Demnach werden diese auch bei der Porengrößenverteilung (Abbildung 26B) kaum erfasst. 
Wie bereits diskutiert weist 50/2c50-Ox nur einen geringen Anteil an Mesoporen auf. Die 
Hybridmaterialien 50/2d50-Ox und 50/2e50-Ox sind mikroporös. Der steile Anstieg der 
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Isotherme von 50/2e50-Ox zeigt bereits bei niedrigen Relativdrücken eine spontane Füllung 
der Mikroporen an. Das Oxid weist im Vergleich zu den anderen basenkatalysierten 
Hybridmaterialien die höchste spezifische Oberfläche (685 m
2
/g) und den größten 
Mikroporenanteil (44,3 %) auf. Ein ähnliches Verhalten wurde von 50/2e50 wurde bereits 
während der Carboniserung festgestellt. Ursache hierfür ist vermutlich die bessere 
Polymerisierbarkeit von 2e bei Verwendung von DBU als Katalyse im Vergleich zu TFA. Die 
Ausbildung der siliziumhaltigen Strukturdomäne erfolgt in höherem Maße, was die Bildung 
poröser Materialien ermöglicht.  
A B 
  
Abbildung 26 Vergleich der Stickstoff-Sorptionsisotherme (A) und der Porengrößenverteilung (B) der porö-
sen Oxide aus der SZP von 1 mit 2b–2e (mol% = 50:50) mit DBU als Katalysator.  
Die Kombination der Monomere 1 und 2 in der SZP führt nicht zu höheren spezifischen 
Oberflächen bei den porösen Oxiden, wie es bei den Kohlenstoffmaterialien aufgetreten ist. 
3.1.9 Mechanische Eigenschaften 
Die Eigenschaften des Hybridmaterials werden maßgeblich durch die Eigenschaften der ent-
stehenden Netzwerke und deren Verknüpfung untereinander bestimmt. Das Verhalten der 
Probe unter mechanischer Beanspruchung ist besonders im Hinblick auf eine spätere Anwen-
dung von großem Interesse. Die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften erfolgt mittels 
Nanoindentermessungen an den nicht extrahierten, monolithischen Hybridmaterialien. 
Dadurch müssen bei der Auswertung auch die Effekte von unumgesetztem Monomer, unvoll-
ständig kondensierten Netzwerken und das Vorhandensein reaktiver Gruppen berücksichtigt 
werden. Für die Messungen wurde ein Berkovich-Indenter mit einer Maximallast von 5 mN 
verwendet. Die ermittelten Kennwerte Härte und Elastizitätsmodul gelten für die Oberfläche 
der Probe, da die Spitze jeweils nur wenige Nanometer ins Material einsinkt. Die Tabelle 17 
zeigt die erhaltenen Messwerte der ausgewählten Hybridmaterialien.  
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Tabelle 17 Elastizitätsmodul und Härte von monolithischen Hybridmaterialien aus der SZP von 2b–2d mit 
1 bestimmt durch Nanoindentation (Poissonzahl = 0,4, Eindringtiefe, Maximallast = 5 mN).  
Experiment 
E-Modul Ober-
fläche [GPa] 
Härte Ober-
fläche [MPa] 
2b50 5,4 296,8 
2c90 3,6 173,6 
2c70 4,7 239,7 
2c50 5,2 254,2 
2c40 5,4 269,6 
2c15 6,1 344,0 
2c10 6,1 339,1 
2d50 1,3 42,3 
2e50 - - 
2c50-T 5,7 407,9 
50/2c50 5,6 347,4 
kommerzielles 
Novolak* 
6,4 330,5 
* Prefere 82 4446X von Dynea UK Ldt, ausgehärtet mit 15 m% 
Urotropin bei 180 °C, 4 h, im Laborautoklaven bei 15 bar 
Die Abhängigkeit der mechanischen Eigenschaften des Hybridmaterials vom 
Monomerverhältnis 1:2 wurden beispielhaft für Monomer 2c untersucht. Abbildung 27 zeigt 
einen linearen Trend beider Kennwerte in Abhängigkeit des Monomerverhältnisses 1:2c. 
Sowohl das E-Modul als auch die Härte nehmen mit steigendem Anteil an Monomer 1 im 
Hybridmaterial zu. Diese Tendenz wurde ebenfalls für Hybridmaterialien bestehend aus 1 und 
2b festgestellt und scheint damit unabhängig von der molekularen Struktur von Monomer 2 
zu sein.
136
 Aus diesem Grund werden die Ergebnisse im Folgenden mit Literaturdaten zu 
PDMS und PDMS Nanokompositen verglichen. 
 
Abbildung 27 Härte und E-Modul in Abhängigkeit der Monomerzusammensetzung von 1:2c im Hybridmate-
rial (n = 17–28, Fehlerbalken repräsentieren 3). 
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Proben aus PDMS besitzen eine Härte von 28 MPa
173
 und eine E-Modul von 3.2 GPa
152,173
. 
Zum Vergleich wurde ein kommerzielles Novolak (Prefere 82 4446X ) im Autoklaven mit 
Urotropin blasenfrei ausgehärtet und ebenfalls vermessen. Es erreicht eine Härte von 
330,5 MPa und ein E-Modul von 6,4 GPa. Für ein kommerzielles Resol (IL800) wurde in der 
Literatur eine Härte von 0,33103 MPa und ein E-Modul von 7,2 GPa bestimmt.174 Die Nano-
komposite aus SiO2/PMPS/Phenolharz liegen zwischen den Werten von reinem PDMS sowie 
Novolak oder Resol und erreichen eine Härte von 344,0 MPa und ein E-Modul von 6,1 GPa. 
Diese Steigerung gegenüber reinem PDMS kann neben der Anwesenheit von Phenolharz 
vorwiegend auf die Einführung von SiO2 ins Hybridmaterial zurückgeführt werden. Mit zu-
nehmendem Anteil an Siliziumdioxid steigt die Gesamtmenge an anorganischer Komponente 
im Hybridmaterial. Dies führt zur zunehmenden Ausbildung von Si–O–Si-Bindungen, welche 
den Deformationswiderstand des Materials erhöhen. Diese verstärkende Eigenschaft von SiO2 
wurde auch bei partikelverstärkten Polymerkompositen gefunden.
175
 Diese wurden aus einem 
Epoxyacrylat als kontinuierliche Phase und Siliziumdioxidnanopartikeln (5 m%) als diskonti-
nuierliche Phase mittels UV-Härtung hergestellt. Nanoindentermessungen dieser Materialien 
zeigten Werte für das Elastizitätsmodul von 4,2 GPa und für die Härte von 0,25103 MPa. 
Eine Erhöhung des Anteils an Nanosilika führte ebenfalls zu einer Steigerung der Härte der 
Materialien.
175
  
Messungen von Hybridmaterialien mit verschiedenen Monomeren 2 bei einem Monomerver-
hältnis von 50:50 zeigen, dass mit steigendem sterischen Anspruch der Substituenten R
1
 und 
R
2
 von Monomer 2 beide Kennwerte abnehmen (Abbildung 28).  
 
Abbildung 28 Härte und E-Modul in Abhängigkeit von der Art des Monomers 2 im Hybridmaterial mit der 
Zusammensetzung von 1:2 = 50:50 mol% (n = 23–27, Fehlerbalken repräsentieren 3). 
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Es wird vermutet, dass die mechanischen Eigenschaften der Hybridmaterialien von den 
Glasübergangstemperaturen der Polysiloxane beeinflusst werden. Diese steigen von PDMS 
über PMPS zu PDPS mit zunehmender Größe der Substituenten am Siliziumatom an (Kapitel 
3.1.3).
128
 Die ermittelten Werte für E-Modul und Härte der Materialien fallen in dieser 
Reihenfolge. Diese Tatsache lässt sich auf die molekulare Struktur der Polysiloxane im 
Hybridmaterial zurückführen. Ein kleinerer Wert für das E-Modul dieser HM weist auf eine 
erhöhte Elastizität der Materialien hin. Diese kann auf die flexiblen, linearen 
Polysiloxanketten und deren Glasübergangstemperaturen zurückgeführt werden. Die 
Festkörper-NMR-Untersuchungen haben außerdem gezeigt, dass die Monomere 2d und 2e 
vermehrt zyklisieren, zum Teil nur Oligosiloxane bilden und eine schlechte Anbindung an das 
Siliziumdioxidnetzwerk aufweisen (Kapitel 3.1.6). Da die Messungen an nicht extrahierten 
Hybridmaterialien durchgeführt wurden, konnte für das Monomer 2e auf Grund der 
Nachgiebigkeit des Materials keine Kennwerte ermittelt werden. Der Einfluss verschiedener 
organofunktioneller Gruppen auf die Hydrolyse von Alkoxysilanen durch eine säure- und 
basenkatalysierte Reaktion wurde in der Literatur untersucht.
176
 Dabei nahm die 
Reaktionsgeschwindigkeit in Abhängigkeit der Substituenten in folgender Reihenfolge ab: Me 
> Ph > Cyclohexyl. Diese Angaben korrelieren sehr gut mit den verschiedenen Reaktivitäten 
der Monomere 2a–2e. Obwohl für alle Monomermischungen dieselben 
Polymerisationsparameter (TFA-Katalyse) angewendet wurden, werden mit steigendem 
sterischen Anspruch von R
1
 und R
2
 geringere Polymerisationsumsätze erhalten, welches 
wiederum in der Ausbildung weniger harter Materialien resultiert. Werden wie im Falle der 
Basenkatalyse höhere Polymerisationstemperaturen gewählt, so wird der Umsatz der 
reaktiven Gruppen erhöht und es werden Materialien (vgl. 2c50 und 50/2c50) mit höherer 
Härte (Härte = 93,2 MPa) und höherem E-Modul (E-Modul = 0,4 GPa) erhalten. Durch 
eine thermische Nachbehandlung der Proben bei 300 °C wird dieser Effekt nocheinmal 
gesteigert, wie anhand des HM 2c50-T gezeigt wird. Die Polymerisation von unumgesetztem 
Monomer und die Nachvernetzung des organischen und anorganischen Netzwerkes führen zur 
Steigerung der mechanischen Eigenschaften, sodass eine Härte von 407,9 MPA und ein E-
Modul von 5,7 GPa erreicht werden kann.  
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3.2 Zwillingspolymerisation eines Borspiromonomers 
3.2.1 Synthese eines Borzwillingsmonomers  
Die Schrägbeziehung von Silizium und Bor im Periodensystem sollte die Synthese von Bor-
spiroverbindungen auf Basis von Salicylalkohol als Analoga zur Siliziumspiroverbindung 1 
ermöglich. Außerdem kommt Bor in der Natur auf Grund seiner hohen Affinität zu Sauerstoff 
häufig in Form von Oxiden oder Sauerstoffsäuren vor.
 177
 Als Element der dritten Hauptgrup-
pe des Periodensystems bevorzugt es die Oxidationsstufe +3 und tritt in Verbindungen häufig 
in den Koordinationszahlen von 3 und 4 auf. Diese Eigenschaften sollten die Reaktion mit 
Salicylalkohol unter Bildung einer Spiroverbindung ermöglichen.  
Aufgabe der Arbeit war es, das protische Spiroborat des Salicylalkohols zu synthetisieren 
(Schema 17). Für diesen Zweck wurden zwei unterschiedliche Syntheserouten gewählt.
69,70
 
Bei der Reaktion (1) von zwei mol Salicylalkohol mit einem mol Triisopropylborat wurde 
jedoch eine dreifach koordinierte Borspezies erhalten, was am Signal von 18,4 ppm im 
11
B-
NMR-Spektrum abgeleitet wurde. Durch das Entfernen des azeotropen Gemisches aus Isop-
ropanol und Toluol kommt es zur Ausbildung eines 1:1-Aduktes. Bei der Reaktion (2) von 
Salicylalkohol und Borsäure in Toluol entstehen unter azeotroper Destillation zwei verschie-
dene dreifach koordinierte Borspezies. Die Signale bei 18,8 ppm und 17,5 ppm im 
11
B-NMR-
Spektrum lassen vermuten, dass neben einem 1:1-Adukt ein Dimer infolge von Wasserabspal-
tung gebildet wurde. Dieses Reaktionsgemisch ließ sich nicht vollständig kondensieren und 
wurde somit als Produktgemisch erhalten. 
 
Schema 17 Reaktionen zur Synthese des Bis(ortho-hydroxymethylphenololato)borates mit beobachteter 
Produktbildung.  
Als dritte Syntheseroute wurde in dieser Arbeit eine Umsetzung von Salicylalkohol mit Tetra-
n-butylammoniumborat-Lösung gewählt (Schema 18). J. Carr et al synthetisierten bereits die-
se Borspiroverbindung 3 als Ammoniumsalz und absorbierten sie auf Cellulose, um deren 
antimikrobielle Wirkung und Eignung als Holzkonservierungsstoff zu testen.
178
 Die Polyme-
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risierbarkeit von 3 unter thermischer Induzierung oder durch Zugabe einer Säure oder Base 
wurden bisher nicht untersucht.  
 
Schema 18 Synthese des Monomers 3.
178
 
 
3.2.2 Homopolymerisation eines Borspiromonomers 
3.2.2.1 Allgemeine Aspekte 
Das potentielle Borzwillingsmonomer 3 bietet die Möglichkeit mittels ZP ein Hybridmaterial 
der Zusammensetzung B2O3/Phenolharz zu synthetisieren. Analog zur Bildung von Silikaten 
ausgehend von Siliziumspiroverbindung 1 sollte 3, infolge der Parallelen von Kieselsäure und 
Borsäure, Isopolysäuren zu bilden, eine ähnliche Systematik zur Bildung von Boraten aufwei-
sen.
177
 Auf Grund der negativen Ladung am Boratom und dem sterisch anspruchsvollen Tet-
rabutylammonium-Gegenion ist jedoch anzunehmen (Kapitel 2.2), dass die erhaltenen Struk-
turen deutlich an Komplexität gewinnen (Schema 19).  
 
Schema 19 Homopolymerisation des Borspiroverbindung 3 mit möglicher Produktbildung und Strukturen 
von Polyanionen.
73
  
Für das bei Monomer 3 vorliegende Tetra-n-butylammoniumkation ist in der Literatur
71
 be-
schrieben, dass dieses eingesetzt als Base ((C4H9)4NOH) bei der Hydrolyse von Borestern in 
organischen Lösungsmitteln bevorzugt Salze mit einem Base-Säure-Verhältnis von 1:7 bildet. 
Die Salze mit der Stöchiometrie [(C4H9)4N][B7O6(OH)10] bilden wegen des großen Raumbe-
darfs des Kations zum Teil Hohlräume, in denen sich H3BO3 einlagern kann.
71
 Bei 3 ist je-
doch, auf Grund der molekularen Struktur des Monomers, die Stöchiometrie von Kation zu 
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Boratom mit 1:1 vorgegeben. Findet die Bildung von Phenolharz statt, ist die kleinste Struk-
tureinheit des gebildeten Borats das Metaborat BO2
–
 (Schema 19). Dieses kann mit weiteren 
M
+
-Kationen verschiedene Ketten-, Schicht- oder Netzwerkstrukturen, bestehend aus triangu-
lären, tetraedrischen oder gemischten B-O-Bausteinen, ausbilden. Für wasserfreie Borate 
nimmt der Polymerisationsgrad des Anions mit zunehmender Kationengröße zu.
73
 Der große 
sterische Anspruch des Tetra-n-butylammoniumions lässt annehmen, dass Hexa- (B6O12
6–
) 
oder Heptaborate (B7O14
7–
) gebildet werden. Die Koordinationssphäre der Boratome kann 
mittels 
11
B-NMR-Spektroskopie untersucht werden. Die genaue Analyse der Strukturen ist 
jedoch schwierig, da diese während der Zwillingspolymerisation meist einen amorphen Cha-
rakter aufweisen. Die Aufklärung mittels Raman- und ATR-FTIR-Spektroskopie ist begrenzt, 
da die Unterscheidung zwischen vier- und dreibindigen Boratomen kompliziert ist
71
 und es 
vermutlich zur Überlagerung mit Banden des organischen Polymers kommt.  
3.2.2.2 Thermisches Verhalten von 3 
Das thermische Verhalten von Monomer 3 sowie von Monomer-Katalysator-Mischungen 
wurde mittels DSC- und TGA-MS-Messungen untersucht. 
Monomer 3 zeigt in der DSC-Analyse einen scharfen, endothermen Peak bei 111 °C, welcher 
dem Schmelzpunkt der Verbindung zugeordnet wird (Tabelle 18, Abbildung 85 ,s. Anhang). 
Beim weiteren Aufheizen bis 300 °C ist kein exothermer Peak, welcher auf eine thermisch 
induzierte Homopolymerisation von 3 hinweist, zu beobachten. In Gegenwart von TFA tritt 
bei 62 °C (TPeak = 89 °C) ein schwacher exothermer Peak auf. Hierbei könnte es sich um ei-
nen Polymerisationsprozess handeln. Bei einer Temperatur von 221 °C tritt jedoch ein schar-
fer endothermer Vorgang auf. Dieser entspricht vermutlich der säurekatalysierten Zersetzung 
des Monomers, da während der Messung ein Masseverlust von 82 % auftritt.  
Tabelle 18 DSC-Messungen des Monomers 3 und 3 mit TFA als Katalysator. Das molare Verhältnis der 
Komponenten ist in der Legende der Abbildung 85 angegeben. 
Experiment Tonset, endo [°C] Tonset, exo [°C] 
3 111 – 
3 + TFA 221 62 
Die Abbildung 29 zeigt die TGA-MS-Messungen des Gemisches 3+TFA in einem Tempera-
turbereich von 25–300 °C. Im Temperaturbereich von 50–150 °C tritt lediglich ein schwacher 
Masseverlust von 2,3 % auf, welcher anhand der Peaks des Massenspektrums von m/z = 31 
(CH3O
+
) und m/z = 45 (C2H5O
+
) vorwiegend auf Diethylether und Ethanol zurückgeführt 
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werden kann. Dieses Lösungsmittelgemisch wurde zum Umkristallisieren des Monomers 
verwendet und konnte vermutlich durch Trocknen nicht vollständig entfernt werden.  
 
Abbildung 29 TGA-MS-Diagramm der Mischung 3+TFA. Die Ionenströme 18, 41 und 56 wurden mittels 
Massenspektroskopie verfolgt. 
Ab einer Temperatur von 150 °C nimmt der Masseverlust der Probe maßgeblich zu und zeigt 
zwei Maxima bei 207 °C (Masseverlust 25 %) und 256 °C (Masseverlust = 29 %). In beiden 
Masseverluststufen wird Wasser (m/z = 18) freigesetzt. Dies tritt auch bei der Si-
Spiroverbindung 1 auf und kann durch Kondensationsreaktionen während der Phenolharzbil-
dung oder der Ausbildung des anorganischen Netzwerkes entstehen. Das Auftreten des Was-
sers kann ein Hinweis für Reaktionen des anorganischen Netzwerkes und demnach einer statt-
findenden Polymerisation sein. Die erste Stufe zeigt zudem vorwiegend die Fragmente des 
Katalysators (m/z = 19, 44, 51, 69) sowie der Lösungsmittel (m/z = 31, 45). Bei einer Tempe-
ratur von 218 °C treten dann Fragmentpeaks bei m/z = 15 (CH3
+
), m/z = 27 (C2H3
+
), m/z = 41 
(C3H4
+
) und m/z = 56 (C4H8
+
) auf. Diese erreichen bei 260 °C ihre maximale Intensität und 
können den Strukturelementen von Alkenen und n-Butylaminen zugeordnet werden. Das Auf-
treten solcher Peaks wird auf die Zersetzung des Kations zurückgeführt. Vermutlich erfolgt 
der thermische Abbau des Tetra-n-butylammoniumkations nach einer Art Hofmann-
Eliminierung. Demnach werden quartäre Ammoniumhydroxide in Olefine und tertiäre Amine 
gespalten.
179
 Das Schema 20 zeigt einen möglichen Reaktionsverlauf unter Einbeziehung ei-
nes tertiären Boratanions.  
 
Schema 20 Vorgeschlagene Reaktion zur Hoffmann-Eliminierung des Kations bei thermischer Behandlung 
des Monomers bei T = 260 °C. 
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Um die Struktur der Produkte während der thermischen Behandlung des Monomers genauer 
zu studieren und die Ergebnisse aus der DSC-Messung zu überprüfen, wurde das Monomer in 
einer Teflonhülse thermisch behandelt und anschließend NMR-spektroskopisch untersucht. 
Nach 12 h bei 180 °C sind 96 % der Verbindung in DCM löslich. Die 
1
H- und 
11
B-NMR-
Spektren zeigen, dass vorwiegend das unumgesetzte Monomer 3 vorliegt. Demnach finden, in 
Übereinstimmung mit den DSC-Untersuchungen, keine Reaktionen bis 180 °C statt. 
3.2.3 Simultane Zwillingspolymerisation von Silizium- und Borspiromonomer 
3.2.3.1 Allgemeine Aspekte 
Die Synthese von Hybridmaterialien der Zusammensetzung SiO2/B2O3/Phenolharz ist theore-
tisch durch die Kombination der B-Spiro- 3 und der Si-Spiroverbindung 1 möglich (Schema 
21). Da die reine Borspiroverbindung nicht thermisch induziert polymerisiert (Kapitel 3.2.2), 
soll mittels DSC-Untersuchungen überprüft werden, welche Prozesse bei der Kombination 
beider ZM ablaufen. Aus der Literatur ist bekannt, dass Monomere, welche keine Homozwil-
lingspolymerisation eingehen, dennoch durch die Kombination mit 1 polymerisiert werden 
können.
17
 Die Si-Spiroverbindung 1 wirkt demnach aktivierend, ähnlich wie es auch bereits in 
Kapitel 3.1.4 für die säurekatalysierte SZP von Monomer 2e gezeigt wurde. Das Schema 21 
zeigt die idealisierte Bruttoreaktionsgleichung für die SZP von 1 und 3. Die beiden Grenzfälle 
der Homo- und Co-SZP sind dabei aufgezeigt, je nachdem, ob die beiden anorganischen Pro-
dukte Siliziumdioxid und Metaborat eine Reaktion zu Borosilikaten eingehen oder ob zwei 
Homopolymere entstehen. 
 
Schema 21 Idealisierte Bruttoreaktionsgleichung für die Simultane Zwillingspolymerisation von 1 und 3 
mit möglicher Copolymerisation der anorganischen Produkte. 
3.2.3.2 Säurekatalysierte Simultane Zwillingspolymerisation von 1 und 3 
Um Hinweise auf den Ablauf der säurekatalysierten SZP von 1 und 3 zu erhalten, wurde die 
homogene Mischung von 1+3 ebenfalls mit TFA als Katalysator mittels DSC untersucht 
(Abbildung 30).  
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Abbildung 30 DSC-Diagramme von 1 + 3 mit TFA als Katalysator im Vergleich zur Mischung von 1 + 3 
(molares Verhältnis in der Legende angegeben). 
Die Kombination zeigt einen ausgeprägten exothermen Peak im Bereich von 35–150 °C (TPeak 
= 110 °C), ähnlich zur TFA katalysierten ZP vom reinen Monomer 1, welche bereits bei 
25 °C beginnt (Tabelle 9). Ein zweiter exothermer Peak beginnt bei Tonset = 212 °C und wird 
ab 225 °C von einem endothermen Verlauf, welcher auf die Zersetzung des Kations von 3 
zurückgeführt wird, überlagert. Anhand des Verlaufs der DSC-Kurve kann nicht eindeutig 
bestimmt werden, ob tatsächlich beide Monomere eine ZP eingehen oder ob lediglich 1 rea-
giert ohne 3 zu aktivieren. Dies soll anhand von Polymerisationsexperimenten in Schmelze im 
Folgenden geklärt werden.  
3.2.3.2.1 Säurekatalysierte Simultane Zwillingspolymerisation von 1 und 3 in Schmelze 
Die säurekatalysierte SZP mit TFA in Schmelze wurde auf Grund der Schmelztemperatur von 
3 bei 100 °C durchgeführt. Ein Monomer-Katalysator-Verhältnis von 20:1 mol% wurde ge-
wählt. TFA siedet bei 72,4 °C
139
 und entweicht demnach mit zunehmender Polymerisations-
zeit aus der Monomerschmelze. Durch das verschlossene Polymerisationgefäß bleibt sie je-
doch im System „Schmelze-Gasphase“ erhalten. Zur Charakterisierung wurde das Produkt 
mittel NMR-Spektroskopie untersucht. Nach 16 h Polymerisationszeit war das Reaktionsge-
misch bei 100 °C noch immer flüssig und vollständig in CDCl3 löslich. Das 
1
H-NMR-
Spektrum (Abbildung 31) zeigte im Aromatenbereich ein breites Multiplett, welches sich aus 
verschiedenen scharfen Signalen zusammensetzt. Die chemische Verschiebung der Methylen-
einheit der Bor-Spiroverbindung bei 4,7–4,9 ppm ist, im Vergleich zum Monomer, unverän-
dert. Im Falle der Siliziumspiroverbindung ist kein Signal für die Methylenwasserstoffatome 
bei 5,2 ppm vorhanden. Das Monomer 1 wurde hydrolysiert und es sind nun die Signale des 
Salicylalkohol bei Caryl–CH2 = 4,8 ppm zu beobachten. Eine Polymerisation unter Ausbildung 
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von Phenolharz konnte nicht beobachtet werden, da die typischen Signale für die Methylen-
brücke des Phenolharzes bei 3,7–3,9 ppm fehlen.  
 
Abbildung 31 Vergleich der 
1
H-NMR-Spektren von TFA/350-melt, 3, Salicylalkohol und 1 in CDCl3.  
Das 
11
B-NMR-Spektrum zeigt Signale für vierfach koordinierte Boratome ( = 2,8 ppm) so-
wie für dreifach koordinierte Boratome ( = 19,1 ppm) mit geringen Intensitäten. Durch die 
Zugabe der Säure kommt es vermutlich zur Protonierung des benzylischen Sauerstoffatoms, 
welches dann die Koordinationsstelle freigibt und die Methylolgruppe bildet (Schema 22). 
Das Triflatanion kann mit dem Alkylammoniumkation in Wechselwirkung treten und so die 
leichte Verschiebung der Wasserstoffatomsignale ins Hochfeld bewirken. 
 
Schema 22 Hypothetische Reaktion von 3 mit TFA. 
Die säurekatalysierte SZP in Schmelze konnte anhand der vorgestellten Untersuchungen nicht 
erfolgreich durchgeführt werden.  
3.2.3.2.2 Säurekatalysierte Simultane Zwillingspolymerisation von 1 und 3 in Lösung 
Die säurekatalysierte SZP von 1 und 3 wurde zusätzlich in Lösung untersucht, um das Her-
aussieden des Katalysators aus der Monomerschmelze zu vermeiden. Als Katalysator fand in 
diesem Fall MSA Anwendung, da diese eine höhere Säurestärke als TFA aufweist (Tabelle 3) 
und bereits erfolgreich für die ZP von 1 in DCM-Lösung eingesetzt wurde.
15
 Für alle Experi-
mente wurde ein Monomer-Katalysatorverhältnis von 20:1 mol% verwendet. Die Variation 
der Reaktionsbedingungen sowie die Ergebnisse sind in Tabelle 19 zusammengefasst.  
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Tabelle 19 Experimente zur simultanen Zwillingspolymerisation von 1 und 3 in Lösung mit MSA als 
Katalysator. Für alle Experimente wurde ein Monomer-Katalysator-Verhältnis von 20:1 mol% 
gewählt. Die Polymerisationen in Lösung wurden in getrocknetem DCM durchgeführt und das 
Produkt in Hexan gefällt. Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf die Monomer-
mischung von 1+3 in DCM. 
Experiment 
1:3 
[mol%] 
c 
[mol/l] 
t [h] / 
T[°C] 
Bemerkung 
MSA/3-1 0:100 0,2 
6 / 0 
42 / 25 
1 / 40 
keine Polymerisation 
MSA/3-2 50:50 0,2 
6 / 0 
44 / 25 
1 / 40 
keine Polymerisation 
MSA/3-3 50:50 0,75 
6 / 0 
18 / 25 
1 / 40 
keine Polymerisation 
MSA/3-4 90:10 0,75 
6 / 0 
18 / 25 
1 / 40 
keine Polymerisation 
MSA/3-5 100:0 0,75 
6 / 0 
18 / 25 
Ausbeute = 98 % 
rosafarbener Feststoff 
Der Katalysator wurde bei 0 °C zur Monomerlösung in DCM gegeben. Lag nach einer Reak-
tionszeit von 6 h kein Fällungspolymerisat vor, wurde für 18–44 h bei Raumtemperatur wei-
tergerührt. War anschließend noch immer kein Niederschlag zu beobachten, wurde die Lö-
sung unter Rückfluss erhitzt. Zunächst wurde die Homopolymerisation sowie die SZP in ei-
nem Monomerverhältnis von 50:50 mol% in einer 0,2 mol/l DCM-Lösung durchgeführt 
(MSA/3-1 und MSA/3-2). Für die Experimente MSA/3-3 und MSA/3-4 wurde die Konzentra-
tion auf 0,75 mol/l erhöht sowie das Monomer 1 im starken Überschuss eingesetzt (1:3 = 
90:10 mol%). Nach beendeter Reaktionszeit wurde die Polymerisationslösung jeweils in He-
xan gefällt und eine gelbe, viskose Lösung erhalten. 
1
H-NMR-spektroskopische Messungen 
zeigten, dass es sich hierbei um das unumgesetzte Monomer 3 handelte (Abbildung 87, s. An-
hang). Die hydrolysierte Spiroverbindung konnte aus der Hexanlösung isoliert werden. Das 
Referenzexperiment MSA/3-5, zeigte bereits bei der Zugabe von MSA bei 0 °C die Bildung 
eines rosafarbenen Niederschlages. Um einen möglichst vollständigen Umsatz zu erhalten 
wurde das Gemisch für weitere 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Es konnte ein rosafarbener 
Feststoff mit einer Ausbeute von 98 % isoliert werden. Die ATR-FTIR-spektroskopische Un-
tersuchung zeigte, dass es sich dabei um das Zwillingspolymerisat aus SiO2 und Phenolharz 
handelt. Die Ergebnisse dieser Polymerisationen in Lösung lassen vermuten, dass 3 die ZP 
von 1 in Lösung inhibiert. Eine gemeinsame Polymerisation beider Monomere in Lösung lässt 
sich demnach nicht durchführen. 
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3.2.3.3 Thermisch induzierte Simultane Zwillingspolymerisation von 1 und 3 
Die Abbildung 32 zeigt die DSC-Kurven der Monomermischung von 1+3 im Vergleich zu 
den Kurven der reinen Monomere. Für die Messung wurden die Monomere im Verhältnis von 
50:50 mol% (n1:n3) eingewogen, in trockenem DCM gelöst und vermischt. Vor der DSC-
Messung wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Da die beiden Verbin-
dungen nach dem Entfernen des Lösungsmittels nicht wieder auskristallisierten, zeigt die Mi-
schung keinen Schmelzpeak.  
 
Experiment 
Tonset, endo 
[°C] 
Tonset, exo 
(Tpeak)[°C] 
1 68 169 (198; 235) 
3 111 – 
1+3 262 167 (193) 
   
Abbildung 32 DSC-Diagramme von 1, 3 und 1+3 in einem Temperaturbereich von 0–300 °C und einer Heiz-
rate von 10 k/min. Die Tabelle fasst die Onset-Temperaturen der endo- und exothermen Peaks 
zusammen.  
Die Onset-Temperatur für die thermisch induzierte Zwillingspolymerisation von 1+3 liegt mit 
167 °C im Bereich der reinen Verbindung 1 mit 169 °C. Allerdings unterscheidet sich der 
Kurvenverlauf der Messungen. Während bei 1 bei etwa 200 °C eine Schulter vorliegt, welche 
auf das Verdampfen von niedermolekularen Polymerisationsprodukten zurückgeführt wird,
20
 
zeigt die Mischung einen gleichmäßigen Verlauf im Temperaturbereich von 167–212 °C. 
Vermutlich reagieren die aus 1 resultierenden reaktiven Polymerisationsprodukte mit 3 und 
können demnach nicht entweichen. Ab 212 °C tritt anschließend auch hier eine Schulter auf, 
welche ab 262 °C in einen ausgeprägten endothermen Peak übergeht. Dieser wird in Überein-
stimmung mit den TGA-MS-Messungen (Abbildung 86, s. Anhang) dem thermischen Abbau 
des Kations von 3 zugeordnet. Während der TGA-MS-Messung tritt ein Masseverlust von 
40 % auf, welcher sich vorwiegend aus Wasser und den Zersetzungsprodukten des Tetra-n-
butylammoniumkations zusammensetzt (Abbildung 86, s. Anhang). Die thermisch induzierte 
SZP von 1 und 3 ist laut DSC in einem Temperaturbereich von 160–200 °C erfolgreich durch-
führbar, wie im Kapitel 3.2.3.5.1 auch anhand der CP-MAS-NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen bestätigt wird.  
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3.2.3.4 Variation und Optimierung der Polymerisationsparameter 
Die thermisch induzierte SZP von 1 und 3 wurde in Schmelze bei verschiedenen Reaktions-
bedingungen und Monomerverhältnissen durchgeführt. Alle Experimente sind in Tabelle 20 
zusammengefasst. Die Bezeichnung der Polymere ergibt sich aus dem Monomer 3, der Men-
ge von 3 in der Monomermischung (in mol%) sowie der Polymerisationstemperatur (I = 
160 °C und II = 180 °C). 
Tabelle 20 Experimente zur thermisch induzierten SZP von 1 und 3. Die Soxhlet-Extraktionsexperimente 
wurden an gemahlenen Kompositmaterial mit DCM für 30 h durchgeführt. Die angegebene 
Kohlenstoffgehalte und C/N-Verhältnisse wurden mittels EA bestimmt (v. E. = Vor Extraktion, 
n. E. = nach Extraktion). (xy-z; x = Monomer, y = Menge des Monomers in mol%, z = Poly-
merisationstemperatur (I = 160 °C und II = 180 °C)) 
Expe-
riment 
1:3 
[mol%] 
t [h] / T 
[°C] 
Masseverlust 
Extraktion [%] 
C [%] 
v. E. 
C [%] 
n. E.  
C/N  
v. E. 
C/N  
n. E. 
Erschei-
nungsbild 
320-I 80:20 
4 / 160 
43 63,88 51,76 65,63 51,18 
 
350-I 50:50 43 66,97 62,87 37,54 37,68 
 
360-I 40:60 88 67,91 29,78 31,31 29,36 
 
370-I 30:70 92 68,93 29,18 30,05 27,77 
 
380-I 20:80 8 /160 91 69,70 34,42 28,43 31,25 
 
310-II 90:10 
6 / 180 
6 62,25 61,96 200,55 133,58 
 
320-II 80:20 7 63,01 62,76 85,17 83,76 
 
350-II 50:50 24 67,49 66,05 37,01 38,39 
 
370-II 30:70 51 68,84 64,68 32,82 40,40 
 
1100-I 100:0 4 / 160 41 57,51 50,44 – –  
1100-II 100:0 6 / 180 1 60,67 60,45 – – 
 
Bei einer Polymerisationstemperatur von 160 °C werden transparente Hybridmaterialien er-
halten. Mit zunehmendem Anteil an 3 in der Monomerenmischung sind diese jedoch zum Teil 
klebrig und zeigen bei einem Monomergehalt von 60-80 mol% von 3 hohe extrahierbare An-
teile von 88–92 %. Nach der Soxhlet-Extraktion der HM mit DCM sinkt der Kohlenstoffanteil 
stark. Demnach werden durch Extraktion große Mengen an kohlenstoffhaltiger Komponente 
entfernt. Das C/N-Verhältnis ändert sich im Gegensatz dazu kaum oder steigt leicht an (Aus-
nahme 320-I), was vermuten lässt, dass auch das Kation im selben Maße aus dem Hybridma-
terial herausgelöst wird. Scheinbar wird vorwiegend das komplette Monomer 3, und im Falle 
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der HM 360-I bis 380-I auch Kohlenstoffkomponente resultierend aus 1, durch Extraktion 
entfernt. Das Vergleichsexperiment 1100-I zeigt, dass auch ein Hybridmaterial, hergestellt 
durch thermisch induzierte ZP von 1 bei 160 °C, einen Masseverlust von 41 % bei Extraktion 
mit DCM aufweist. Um eine erfolgreiche thermisch induzierte ZP durchzuführen, muss dem-
nach eine höhere Polymerisationstemperatur angewendet werden. Eine Erhöhung der Poly-
merisationstemperatur auf 180 °C führt zur Reduzierung der extrahierbaren Anteile auf 6–
51 %. Die erhöhte Polymerisationstemperatur und –zeit scheint ausreichend um eine erfolg-
reiche SZP durchzuführen. Die erhaltenen HM sind jedoch nicht transparent und weisen eine 
zum Teil stark porenhaltige Struktur auf. Diese Poren könnten durch verdampfende niedermo-
lekulare Polymerisationsprodukte gebildet werden, welche durch die zunehmende Viskosität 
der Polymerisationsschmelze nicht vollständig entweichen können. Am Deckel der Polymeri-
sationshülse wurde wenig kondensiertes Wasser gefunden. Diese Wasserfreisetzung zwischen 
180–270 °C wurde auch während der TGA-MS bestätigt (Abbildung 86, s. Anhang). Der 
Kohlenstoffanteil im HM vor und nach der Extraktion ändert sich kaum. Dieses Ergebnis ist 
in Übereinstimmung mit den verringerten extrahierbaren Anteilen und weist auf einen höhe-
ren Polymerisationsgrad der organischen Komponente bei zunehmender Polymerisationstem-
peratur hin. Das C/N-Verhältnis nimmt nach der Extraktion leicht zu, sodass das Kation in 
größerem Maße herausgelöst wird als kohlenstoffhaltige Bestandteile des HMs. Entsprechend 
den eingesetzten Monomerverhältnissen nimmt das C/N-Verhältnis zum zunehmenden Anteil 
an 3 in der Monomermischung ab.  
Um etwaige, noch vorliegende reaktive Gruppen umzusetzen und den Polymerisationsumsatz 
zu erhöhen, wurden die Polymerisationsprodukte aus der thermisch induzierten SZP von 1 
und 3 thermisch nachbehandelt. Des Weiteren können durch die thermische Behandlung Po-
lymerstrukturen nachvernetzen oder Umlagerungsreaktionen ablaufen. Dieser Schritt sollte 
außerdem die Ausbildung eines Materials mit der Zusammensetzung von 
SiO2/B2O3/Phenolharz, durch Entfernen des Tetrabutylammoniumkations bei höheren Tempe-
raturen, ermöglichen. Ein Hinweis auf solche Vorgänge lässt sich aus den DSC- sowie TGA-
MS-Messungen der Hybridmaterialien erlangen.  
Die DSC-Untersuchungen der Hybridmaterialien 350-I, 350-II und 370-II in einem Tempera-
turbereich von 0–300 °C zeigen einen endothermen Peak ab etwa 210 °C (Abbildung 33). Bis 
zu dieser Temperatur werden keine thermischen Effekte registriert, sodass eine mögliche 
Umwandlung von nicht gespaltenen Si–O–C-Bindungen, wie es bei den Hybridmaterialien 
aus 1 + 2 der Fall war, bis zu dieser Temperatur nicht beobachtet wird. Anhand von TGA-
MS-Messungen lässt sich feststellen, dass ab 210 °C deutlich die Fragmentpeaks m = 18, 41 
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und 56 beobachtet werden (Abbildung 88, S. Anhang) können. Diese bestätigen das Entfernen 
der Tetrabutylammoniumkations sowie die Kondensation der Boratanionen zur Boroxid unter 
Freisetzung von Wasser. 
 
Abbildung 33 DSC-Messungen von Hybridmaterialien erhalten aus der thermisch induzierten SZP von 1 und 
3.  
Das entstandene Wasser kann jedoch auch aus der Kondensation von Benzylalkoholen- oder 
Silanolgruppen resultieren. Es werden keine aromatischen Fragmente in dem untersuchen 
Temperaturbereich von 30–450 °C gefunden, weshalb der thermische Abbau der organischen 
Komponente während der thermischen Behandlung ausgeschlossen wird. Der Masseverlust 
erreicht sein Maximum bei 260 °C, weshalb eine Temperatur von 300 °C für die thermische 
Nachbehandlung gewählt wurde. Hierzu wurden die HM für 3 h unter Argonatmosphäre im 
Ofen behandelt. Die zerkleinerten HM wurden auch nach dem Temperieren mit DCM extra-
hiert. Tabelle 21 fasst die Ergebnisse der thermischen Nachbehandlung der HM zusammen.  
Tabelle 21 Experimente zur thermischen Nachbehandlung der Kompositmaterialien aus der thermisch 
induzierten SZP der Monomere 1 und 3 bei 300 °C für 3 h unter Ar-Atmosphäre. Die Soxhlet-
Extraktionsexperimente wurden an gemahlenen Kompositmaterial mit DCM für 30 h durchge-
führt. Die angegebenen Kohlenstoffgehalte wurden mittels Elementaranalyse bestimmt. (xy-z-
T; x = Monomer, y = Menge des Monomers in mol%, z = Polymerisationstemperatur (I = 
160 °C und II = 180 °C), T = thermische Behandlung) 
Experi-
ment 
1:3 
[mol%] 
t [h] / 
T [°C] 
Masseverlust 
thermische 
Nachbehandlung 
[%] 
Masseverlust 
Extraktion [%] 
C [%] vor 
Extraktion 
C [%] 
nach Ex-
traktion 
370-I-T 30:70 3/300 45 50 66,35 51,51 
310-II-T 90:10 3/300 14 1 60,42 61,49 
320-II-T 80:20 3/300 16 7 61,39 61,04 
350-II-T 50:50 3/300 31 20 63,67 60,61 
370-II-T 30:70 3/300 37 28 64,92 58,74  
1100-II-T 100:0 3/300 1 0,7 62,01 61,06 
Mittels quantitativer Elementaranalyse der HM lässt sich bestätigen, dass nach der thermi-
schen Behandlung bei 300 °C kein Stickstoff vorhanden ist. Die Umwandlung der Boratanio-
nen in eine ungeladene Borspezies kann demnach erzielt werden (Schema 23), wie in Kapitel 
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3.2.3.5.3 auch mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie bewiesen werden kann. Die 
Masseverluste bei der Nachbehandlung stimmen sehr gut mit den Masseverlusten während 
der TGA-MS Messungen überein. Mit zunehmenden Anteil an 3 im HM steigt auch die Ver-
lustmasse an, was auf den höheren Anteil des Kations in diesen HM zurückgeführt werden 
kann. Die extrahierbaren Anteile können von 6–51 % auf 1–28 % (ausgenommen 370-I-T) 
verringert werden. Dabei gilt es zu berücksichtigen, dass das Kation, welches vor der thermi-
schen Nachbehandlung einfach durch Extraktion aus dem HM entfernt wurde, bereits wäh-
rend des Heizvorganges des nicht extrahierten HM entweicht. Bei dem HM 370-I ist dieser 
Effekt besonders deutlich. Während der extrahierbare Anteil vor der thermischen Nachbe-
handlung bei 92 % lag, konnte dieser anschießend auf 50 % gesenkt werden. Da der Masse-
verlust beim Heizvorgang jedoch bereits 45 % betrug, ergibt sich insgesamt ein ähnlicher Ge-
samtmasseverlust. Anhand dieses Experimentes bestätigt sich wiederum, dass die Polymerisa-
tionstemperatur von 160 °C nicht ausreichend ist. Die Kohlenstoffgehalte nach der Extraktion 
sinken leicht, sodass zum Teil kohlenstoffhaltiges Material extrahiert wird. Dieses entspricht 
Oligomeren des Phenolharzes, wie die NMR-Untersuchungen an den Extrakten zeigen.  
 
Schema 23 Veränderung der Zusammensetzung der HM nach thermischer Nachbehandlung bei 300 °C.  
Um eine Information bezüglich der Reaktion der beiden anorganischen Netzwerke unter Aus-
bildung von Si–O–B-Bindung zu erhalten, ist die Analyse der molekularen Struktur der HM 
notwendig.  
3.2.3.5 Untersuchung der molekularen Struktur der Hybridmaterialien aus der 
thermisch induzierten Simultanen Zwillingspolymerisation 
3.2.3.5.1 Festkörper-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
Zur Aufklärung der molekularen Struktur der erhaltenen HM wurde die 
13
C- und 
29
Si-
Festkörper-NMR-Spektroskopie herangezogen. Grundsätzlich kann auch die NMR-
spektroskopische Messung des 
11
B-Kerns einen entscheidenden Hinweis auf die Art der 
ausgebildeten Polyboratanionen geben. Auf Grund der Quadrupol-Wechselwirkung des 
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Borkerns und da der der Stator des zur Verfügung stehenden Spektrometers aus Bornitrid 
besteht, sind die Messungen und die Prozessierung der 
11
B-Festkörper-NMR-Spektren jedoch 
nicht trivial. Es können daher aus den erhaltenen Spektren der amorphen HM nur qualitative 
Aussagen entnommen werden. Um zusätzliche Informationen zur molekularen Struktur der 
borhaltigen Verbindungen zu erhalten, wurden daher auch ATR-FTIR- und 
Röntgenphotoelektronenspektren angefertigt.  
 
 
 
 
 
Abbildung 34 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren der durch thermisch induzierte SZP von Monomer 1 und 3 
hergestellten HM nach Soxhlet-Extraktion im Vergleich zu HM der thermisch induzierten ZP 
von 1 nach Soxhlet-Extraktion. (xy-z-T; x = Monomer, y = Menge des Monomers in mol%, z = 
Polymerisationstemperatur (I = 160 °C und II = 180 °C), T = thermische Behandlung) 
Die Abbildung 34 zeigt die 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren ausgewählter HM aus der 
thermisch induzierten SZP von 1 und 3 bei 180 °C sowie aus der thermischen induzierten ZP 
von 1 bei 180 °C nach der Extraktion. Die Signale A–D weisen auf die erfolgreiche 
Ausbildung eines Phenolharzes hin (Signalzuordnung Phenolharz s. Kapitel 3.1.3).
142
 
Zusätzlich können für die Produkte der SZP die Signale F, G und H bei 14–24 ppm sowie das 
Signal E bei 58 ppm detektiert werden, welche den Kohlenstoffatomen des 
Tetrabutylammoniumkations zuzuordnen sind. Obwohl die bei den Messungen verwendete 
Kreuzpolarisationsmethode keine quantitative Auswertung der Signale ermöglicht, ist es auf 
Grund der identischen Messparameter zulässig die Signalverhältnisse der Spektren zu 
vergleichen. Hierbei zeigt sich, dass die Intensität der Signale E, F, G und H mit 
zunehmendem Anteil an 3 im Hybridmaterial zunimmt. Die Extraktionsuntersuchungen 
hatten gezeigt, dass das Kation stärker aus dem HM gelöst wird als die 
Phenolharzkomponente. Dennoch scheint das Kation im annähernd eingebrachten Verhältnis 
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im Hybridmaterial zu verbleiben, wie beim Vergleich der Signalintensitäten innerhalb der 
Spektren deutlich wird. 
Das Hybridmaterial 1100-II zeigt bei 122 ppm ein stark ausgeprägtes Signal C‘ für nicht 
substituierte Kohlenstoffatome in para-Position des Aromaten. Die Ausbildung eines o,o‘-
verknüpften Phenolharzes bei der ZP von 1 bei Polymerisationstemperaturen von 180 °C ist 
bereits literaturbekannt.
41
 Die SZP zeigt bei den gleichen Reaktionsbedingungen mit 
zunehmenden Anteil an 3 jedoch eine verstärkte Ausbildung eines o,p‘-substituierten 
Phenolharzes, was eine Verschiebung des Signals C‘‘ zu 117 ppm beweist, welches nicht 
substituierten Kohlenstoffatomen in ortho-Position zuzuordnen ist.
142
 Damit einhergehend 
tritt auch eine Verschiebung der Signale D der Methylenbrücke von 30–33 ppm (D‘, o,o‘-
Methylengruppen) zu tieferem Feld von 33–37 ppm (D‘‘, o,p‘-Methylengruppen) auf. Erfolgt 
die thermische Nachbehandlung des HM bei 300 °C, wie anhand von 370-II-T beispielhaft 
gezeigt, so werden die Signale der Methylenbrücken wieder ins Hochfeld verschoben und die 
Intensität des Signals D‘ für o,o‘-verknüpftes Phenolharz nimmt zu. Beide 
Verknüpfungsmuster treten nun mit annähernd ähnlicher Intensität und demzufolge 
Konzentration auf. Diese Umlagerung von o,p- zu o,o-Methylenbrücken von Phenolharzen 
bei höheren Temperaturen ist literaturbekannt.
152
  
Die Abwesenheit der Signale E–H im Spektrum von 370-II-T bestätigt den Abbau des 
Tetrabutylammoniumkations durch thermische Nachbehandlung. Diese Beobachtung ist 
demnach in Übereinstimmung mit den bisher erhaltenen Ergebnissen aus der TGA-MS-
Untersuchung sowie der Elementaranalyse. 
Vor der thermischen Nachbehandlung treten im 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektrum 
außerdem sehr schwache Signale für intakte Si–O–CH2- oder B–O–CH2-Bindungen im 
Bereich von 61–65 ppm auf. Es findet also auch bei einer Reaktionstemperatur von 180 °C 
nach 6 h kein vollständiger Umsatz der Monomere zum gewünschten Polymer statt. Die 
chemische Verschiebung von 62–65 ppm ist außerdem charakteristisch für 
Methylolkohlenstoffatome -CH2–OH.
142
 Diese können als Endgruppen des Phenolharzes 
auftreten oder während der Hydrolyse des Monomers entstehen. Die Kondensation dieser 
Methylolgruppen bei höheren Temperaturen kann zur Bildung von Benzyletherstrukturen 
führen, welche ein Signal bei 68 ppm (L) wie im HM 370-II-T hervorrufen. Die erfolgreiche 
thermische Nachbehandlung wird durch die Abwesenheit des Signals für die intakten M–O–
CH2-Bindungen bestätigt. Zusätzlich treten anschließend zwei neue Signale bei 14 ppm (K) 
und 19 ppm (J) auf.  
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Das Phenoxykohlenstoffatom A zeigt vor der thermischen Behandlung eine chemische 
Verschiebung von 155 ppm. Entsprechend der Literatur werden diese Kohlenstoffatome eines 
Phenolharzes in einem Bereich von 149–152 ppm detektiert.142,143 Es ist nicht möglich 
zwischen CAryl–OH- und CAryl–O–Si-Einheiten zu unterscheiden.
144
 Die B–O–Caryl-Bindung 
weist hingegen eine signifikant höhere chemische Verschiebung auf, wie bereits beim 
Monomer 3 (B–O–Caryl = 157,2 ppm) deutlich wird. Das Boratom kann über den Sauerstoff 
Elektronendichte vom Arylkohlenstoffatom entziehen und somit eine Verschiebung des 
Signals des Phenoxykohlenstoffatoms ins Tieffeld bewirken. Eine solche Bindung liegt 
einerseits im intakten Monomer 3 vor. Andererseits kann die Kombination der 
möglicherweise entstehenden Borsäure und dem Phenolharz bei 160–180 °C auch zur 
Veresterung der B–OH-Gruppen mit den Phenoxygruppen (Ph–OH) führen.58 Da bisher kein 
Hinweis auf die molekulare Struktur des entstehenden anorganischen Netzwerkes vorliegt, 
sind beide Varianten denkbar. Es tritt einer Überlagerung der drei Signale auf. Bei der 
thermischen Nachbehandlung kommt es zur Spaltung dieser B–O–CAryl-Bindung und das 
Signal des Phenoxykohlenstoffatoms wird wiederum ins Hochfeld zu 152 ppm verschoben.  
 
Abbildung 35 Chemische Verschiebung des Phenoxykohlenstoffatoms in möglichen Produkt- und Edukt-
strukturen.
58,142 
Das 
11
B-{
1
H}-MAS-NMR-Spektrum des HM 350-II zeigt ein schmales Signal bei 2 ppm. 
Prinzipiell treten in 
11
B-Festkörper-NMR-Spektren Wechselwirkungen durch chemische Ver-
schiebungsanisotropie und Quadrupol-Kopplungen auf, die zu einer Verbreiterung und 
Asymmetrie des Signals führen. Das beobachte schmale Signal kann deshalb eindeutig vier-
fach koordiniertem Bor zugeordnet werden, da die geringe Asymmetrie bei BO4-Tetraeder 
wegen der annähernden Kugelsymmetrie schmale Signale bei 3,5 bis –3 ppm hervorruft.180 
Demnach liegt vor der thermischen Behandlung intaktes Monomer 3 oder geladene Borat-
strukturen im HM vor. Im HM 350-II-T verliert dieses Signal deutlich an Intensität. Stattdes-
sen wird ein breites Signal mit einer isotropen chemischen Verschiebung von etwa 18 ppm 
detektiert, welches dreifach koordiniertem Bor zugeordnet wird.
103,180
 Auf Grund der Quadru-
pol-Wechselwirkung und der chemischen Anisotropieverschiebung der planaren BO3-Einheit 
resultieren breite, charakteristisch aufgespaltene Signale im 
11
B-MAS-NMR-Spektrum. Eine 
genaue Auswertung dieser Signale durch Signalanpassung war bei diesen amorphen Materia-
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lien jedoch nicht möglich, da vermutlich verschiedene Spezies im amorphen Material vorlie-
gen. Es kann jedoch geschlussfolgert werden, dass nach der thermischen Behandlung Boroxid 
im HM auftritt und es folglich zur Spaltung von B–O–CAryl-Bindungen kommt.  
 
Abbildung 36 
11
B{
1
H}-MAS-NMR-Spektren der HM 350-II und 350-II-T nach Soxhlet-Extraktion. (xy-z-T; 
x = Monomer, y = Menge des Monomers in mol%, z = Polymerisationstemperatur (I = 160 °C 
und II = 180 °C), T = thermische Behandlung). 
Die Ausbildung des Siliziumdioxidnetzwerkes kann im 
29
Si-CP-MAS-Spektrum anhand der 
auftretenden Q4-Signale bestätigt werden. Die Abbildung 37 zeigt die Spektren der HM aus 
der thermisch induzierten SZP von 1 und 3 im Vergleich zur ZP von 1 nach der Extraktion der 
HM. Bei der thermisch induzierten ZP von 1 wird ein SiO2-Netzwerk mit einem hohen Anteil 
an vollständig kondensierten Siliziumspezies erhalten (Q4 bei –110 ppm). Daneben tritt auch 
ein Q3-Peak mit einer kleinen Schulter auf, die einem Q2-Signal entspricht. Demzufolge lie-
gen im Silikanetzwerk auch Si–O–R-Bindungen als Endgruppen (R = H) oder mit Bindung 
zum Phenolharz (R = C) vor. Für die MAS-NMR-Messungen wird die Kreuzpolarisations-
technik verwendet. Dabei erfolgt die Anregung des Siliziumkerns über seine benachbarten 
Wasserstoffatome, weshalb Siliziumatome in Nachbarschaft zu Wasserstoffatomen deutlich 
intensitätsstärker erscheinen. Eine quantitative Aussage über den Bindungszustand des Silizi-
umdioxidnetzwerkes ist deshalb nur begrenzt möglich. Dennoch können die erhaltenen Spek-
tren auf Grund der konstanten Messbedingungen untereinander verglichen werden.  
Für die HM aus der SZP werden in den 
29
Si-CP-MAS-Spektren Q3- und Q4-Signale erhalten. 
Beim Vergleich der Spektren der HM 310-II bis 370-II wird deutlich, dass die Intensität des 
Q3-Signals gegenüber dem Q4-Signal ansteigt. Nimmt demnach der Anteil an Monomer 3 im 
HM zu, so sind zunehmend unumgesetzte Si–O–C- oder Si–OH-Bindungen (R, s. Zuordnung 
Abbildung 37) im HM vorhanden. Die Veränderung der Zusammensetzung des HM führt zu 
einem geringen Silikaanteil. Ist die Konzentration an SiO2 geringer, kann die Bildung eines 
vollständig kondensierten Silikanetzwerkes durch die Borkomponente behindert werden. 
40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40
350-II
 in ppm
350-II-T
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Abbildung 37 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Hybridmaterialien hergestellt durch thermisch indu-
zierte SZP von Monomer 1 und 3 nach Extraktion im Vergleich zur thermisch induzierten ZP 
von 1 nach Extraktion. (xy-z-T; x = Monomer, y = Menge des Monomers in mol%, z = Poly-
merisationstemperatur (I = 160 °C und II = 180 °C), T = thermische Behandlung) 
Nach der thermischen Behandlung der HM nimmt der Anteil an Q4-Signal gegenüber dem Q3-
Signal deutlich zu. Eine Nachvernetzung der reaktiven Bindungen ist folglich durch höhere 
Temperaturen möglich und erhöht den Vernetzungsgrad des HM. Anhand der chemischen 
Verschiebung der Q-Signale in den 
29
Si-CP-MAS-Spektren kann nicht unterschieden werden, 
ob ein reines Silikanetzwerk (Si–O–Si-Bindung) vorliegt, oder ob es zur Ausbildung von Bo-
rosilikaten (Si–O–B-Bindung) kommt.94 Beide Signale werden bei gleicher chemischer Ver-
schiebung erwartet.  
3.2.3.5.2 ATR-FTIR-Spektroskopie 
Die ATR-FTIR-Spektroskopie ist eine geeignete Methode um die Bildung von SiO2 und B2O3 
nachzuweisen. Zusätzlich lassen sich auch Aussagen zum organischen Polymer sowie zur 
Ausbildung von Si–O–B-Bindungen treffen.  
Die Tabelle 22 stellt die detektierten Banden mit der jeweiligen Zuordnung gegenüber. Die 
Hybridmaterialien aus der thermisch induzierten SZP von 1 + 3 nach der Extraktion zeigen 
charakteristische Banden für das Phenolharz und die Oxide von Bor und Silizium (Abbildung 
38). Die Banden der C=C-, C–O- und C–H-Bindungen des organischen Polymers bei 
1481 cm
–1
, 1256 cm
–1
 und 2963–2874 cm–1 sind nur relativ schwach ausgeprägt. Die Valenz-
schwingungen der aromatischen C–H-Bindungen sind nahezu nicht zu beobachten. Diese 
wird jedoch auch im Monomer 3 nur mit geringer Intensität detektiert (Abbildung 89, s. An-
hang). Besonders intensiv treten hingegen die Signale der aliphatischen C–H-
Valenzschwingung bei 2963–2847 cm–1 und C–H-Deformationsschwingung bei 752 cm–1 auf, 
welche durch das Tetrabutylammoniumkation hervorgerufen werden. Da die Konzentration 
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200
310-II
Q
4Q
3
350-II
370-II-T
370-II
320-II
 in ppm
Q
2
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des organischen Polymers im Hybridmaterial unabhängig vom eingesetzten Monomerverhält-
nis ist, treten keine Intensitätsunterschiede zwischen den Spektren auf. Lediglich das Hybrid-
material 370-I zeigt eine schwächere Ausprägung der Banden des organischen Polymers. 
Hierbei wurde bereits bei den Extraktionsuntersuchungen festgestellt, dass eine Polymerisati-
onstemperatur von 160 °C unzureichend ist, weshalb das Phenolharz teilweise während der 
Extraktion aus dem Hybridmaterial entfernt wurde und somit geringe Intensitäten im ART-
FTIR-Spektrum hervorruft.  
Tabelle 22 Zuordnung der IR-Banden von den Hybridmaterialien aus der SZP von 1 + 3.
76,181
  
Wellenzahl [cm
–1
] Zuordnung 
3440–3260  O–H
2963–2874  C–H
1595–1589  C=C 
1481, 1452  C=C,  B–O (breit) 
1379  C–N (aliph. Amine) 
1265  C–O (Phenolharze) 
1208  B–O,  Si–O 
1090–1032  Si–O,  C–C (aliph.) 
883–943  Si–OH 
752  C–H (substituierter Aromat) 
441  Si–O–Si 
Die Valenzschwingungsbande B–O und Si–O des Polyborats und des Siliziumdioxids zeigen 
breite Banden bei 1460 cm
–1
 und 1090 cm
–1
. Ebenso werden die Banden für die Deformati-
onsschwingungen dieser Bindungen bei 1208 cm
–1
 sowie 441 cm
–1
 detektiert. Beim Vergleich 
der Spektren der SZP von 1+3 zum HM der ZP von 1 wird ersichtlich, dass die Banden bei 
1379 cm
–1
 und 1208 cm
–1
 hinzukommen (Abbildung 38). Zuerst Genannte können auf die C–
N-Valenzschwingung im Kation zurückgeführt werden. Mit zunehmenden Anteil an 3 im HM 
nimmt die Intensität beider Signale zu. Dies gilt auch für die Valenzschwingung der aliphati-
schen C–H-Bindung.  
In Abhängigkeit der Zusammensetzung des HM wird auch der Anteil an Siliziumdioxid ver-
ändert. Eine deutliche Veränderung in der Intensität der Si–O-Valenz- und Deformations-
schwingung kann jedoch nicht beobachtet werden. Die Banden für die Si–O–B-Valenz- und 
Deformationsschwingung bei 915 cm
–1
 und 675 cm
–1
 treten nicht auf. Demnach werden laut 
ATR-FTIR-Spektroskopie bei der SZP von 1 und 3 bei 180 °C keine Borosilikate gebildet. 
Die beiden anorganischen Netzwerke reagieren nicht miteinander. So liegt eine Homo-SZP 
(Kapitel 2.1.1) vor und es wird ein Hybridmaterial der Klasse I (Kapitel 2.1) erhalten. 
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Abbildung 38 ATR-FTIR-Spektren der Produkte der thermisch induzierten SZP von 1 und 3 nach Extraktion 
im Vergleich zur thermisch induzierten ZP von 1 nach Extraktion. (xy-z-T; x = Monomer, y = 
Menge des Monomers in mol%, z = Polymerisationstemperatur (I = 160 °C und II = 180 °C), T 
= thermische Behandlung) 
In der Abbildung 39 sind die ATR-FTIR-Spektren des HM 370-II vor und nach der Extrakti-
on sowie nach der thermischen Behandlung gegenübergestellt. Beim Vergleich der Spektren 
wird zunächst deutlich, dass die scharfen Banden der C–H-, C=C- und C–O-
Valenzschwingung nach dem Extrahieren an Intensität verlieren. Im Spektrum des thermisch 
nachbehandelten HM sind diese nur noch sehr schwach ausgeprägt und es sind lediglich die 
Valenzschwingungen der aliphatischen C–H- sowie der C=C-Bindung deutlich erkennbar. 
Gleiches gilt für die Banden der C–C-Valenzschwingung der Butylgruppe des Kations bei 
1078 cm
–1
 und 1032 cm
–1
, da dieses thermisch zersetzt wird. Die Bande der C–H-
Deformationsschwingung bei 752 cm
–1
 wird von dem Signal der Si–O–Si-
Deformationsschwingung überlagert. Das Spektrum wird von den Banden des anorganischen 
Polymers dominiert und eignet sich somit zur Zuordnung der gebildeten anorganischen Struk-
turen. Die erfolgreiche Ausbildung eines Phenolharzes nach thermischer Behandlung konnte 
bereits anhand der FK-NMR-Untersuchungen nachgewiesen werden (Kapitel 3.2.3.5.1). 
Während die Banden für die Si–O- und B–O-Valenzschwingungen vor der Extraktion nur 
schwach ausgeprägt sind, nimmt ihre Intensität nach der Extraktion durch Entfernen von Oli-
gomeren der organischen Komponente zu. Nach anschließender thermischer Nachbehandlung 
treten diese Banden noch stärker hervor. Besonders die Bande der B–O-Valenzschwingung 
bei 1452 cm
–1
 und die Bande der Si–O-Deformationsschwingung bei 730 cm–1 sind deutlich 
verbreitert. Daneben hat auch die Bande der B–O-Deformationsschwingung bei 1194 cm–1 an 
Intensität gewonnen. Außerdem sind neue Signale bei 640 cm
–1
 und 547 cm
–1
 detektierbar, 
welche der B–OH- und die Si–OH-Deformationsschwingung zugeordnet werden können. Es 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
 
B

O
 
S
i
O

 C

N
 
C

H

 C

H

 C
=
C
, 

 B

O
 C
=
C
370-I
T
ra
n
s
m
is
s
io
n
320-II
370-II
350-II
1100-II

 S
i
O
 C

O
Wellenzahl [cm
-1
]
Ergebnisse und Diskussion  101 
 
treten demnach vorwiegend die Banden des anorganischen Netzwerkes auf. Dies ist in Über-
einstimmung mit den FK-NMR-Untersuchungen, welche vor der thermischen Nachbehand-
lung das Vorliegen von intakten B–O–C-Bindungen bewiesen. Diese reaktiven Gruppen wer-
den bei thermischer Behandlung weiter umgesetzt. Die Kondensationsreaktionen nehmen zu 
und es kommt zur verstärkten Ausbildung des anorganischen Netzwerkes unter Wasserbil-
dung. 
 
Abbildung 39 ATR-FTIR-Spektren des HM 370-II vor und nach der Extraktion mit DCM sowie nach der 
thermischen Behandlung und Extraktion. (xy-z-T; x = Monomer, y = Menge des Monomers in 
mol%, z = Polymerisationstemperatur (I = 160 °C und II = 180 °C), T = thermische Behand-
lung) 
Im Spektrum entsteht eine ausgeprägte OH-Valenzschwingungsbande bei 3200 cm
–1
 nach der 
thermischen Behandlung. Das freigesetzte Wasser kann vermutlich nicht vollständig aus dem 
HM entweichen und reagiert so erneut mit dem anorganischen Netzwerk. Diese Vermutung 
wird durch das Auftreten von B–OH- und Si–OH-Deformationsschwingungen erhärtet. Dar-
über hinaus kann es durch die Zersetzung des Ammoniumkations zusätzlich zur Ausbildung 
von OH-Funktionalitäten kommen (Schema 20). Auch nach der thermischen Nachbehandlung 
werden keine Schwingungsbanden von Si–O–B-Bindungen gefunden. Dieses Ergebnis ist in 
Übereinstimmung mit der Literatur, bei der für SiO2-B2O3-Gele, hergestellt aus Tetramethyl-
orthosilikaten und Trimethylborat, auch keine Borosilikatbindung unterhalb von 300 °C 
nachgewiesen werden konnten.
92
 Wie im Kapitel 2.3 bereits erläutert, sind die Si–O–B-
Bindungen hydrolysempfindlich.
92
 Finden während der thermischen Nachbehandlung Kon-
densationsreaktionen zwischen der B–OH-Gruppen des Boroxidnetzwerkes und den End-
gruppen des Siloxanes statt, so werden diese durch das vorliegende Wasser vermutlich sofort 
wieder gespalten.  
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Um Einblicke über die Umwandlung des HM und die Ausbildung von Borosilikatstrukturen 
zu erlangen, wurden ATR-FTIR-Messungen am HM durchgeführt, welche bei verschiedenen 
Temperaturen behandelt wurden. Hierzu wurde, ausgehend vom HM 350-II-T, jeweils eine 
Probe bei 30 min unter Luft bei der jeweils angegebenen Temperatur (Heizrate 2,3 K/min) 
gehalten und anschließend analysiert. 
 
Abbildung 40 ATR-FTIR-Messungen des HM 350-II-T bei verschiedenen Temperaturen. Das HM wurde 
hierzu für jeweils 30 min bei der angegebenen Temperatur unter Luft im Ofen behandelt (Heiz-
rate 2,3 K/min) und nach dem Abkühlen gemessen.  
Beim Vergleich der Spektren in Abbildung 40 wird deutlich, dass die Si–OH- und B–OH-
Deformationsschwingungen mit zunehmender Temperatur abnehmen und gleichzeitig die Si–
O- und B–O-Valenzschwingungen intensiver und verbreitert auftreten. Auch die entsprechen-
den Si–O- und B–O-Deformationsschwingungen nehmen an Intensität zu. Es finden folglich 
Kondensationsreaktionen statt, welche zum zunehmenden Einbau der Endgruppen in das an-
organische Netzwerk führen. Dies hat zur Folge, dass nun auch Reaktionen der anorganischen 
Netzwerke untereinander stattfinden. Ab einer Temperatur von 450 °C treten erstmals die 
Banden für die Si–O–B-Valenz- und Deformationsschwingung bei 915 cm–1 und 675 cm–1 
mit sehr schwacher Intensität auf. Demzufolge findet die Bildung von Borosilikaten ab einer 
Temperatur von 450 °C unter Luft statt. Diese Beobachtung ist in Übereinstimmung mit der 
Bildung von Borosilikaten aus Silizium- und Boralkoxiden im Sol-Gel-Prozess.
92,94
 Beim 
weiteren Aufheizen nimmt die Intensität der Si–O–B-Banden zu und die Konzentration an 
Wasser im HM ab, was anhand der OH-Valenzschwingungsbande bei 3200 cm
–1
 zu erkennen 
ist. Daher wird die Hydrolyse der Si–O–B-Bindungen unterdrückt und diese bleiben im HM 
erhalten. Bezogen auf die organische und anorganische Komponente liegt ein Klasse I HM 
vor. Auf Grund der neu gebildeten kovalenten Bindung zwischen den beiden anorganischen 
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Komponenten handelt es sich diesbezüglich um ein Klasse II HM (Schema 21). Die thermi-
sche Behandlung der Materialien unter Luft ermöglicht demnach die Umwandlung in ein 
Hybridmaterial der Klasse I sowie Klasse II (Kapitel 2.1). Des Weiteren liegt anschließend 
das Produkt einer Co-SZP (Kapitel 2.1.1) vor. 
 
Abbildung 41 Anschauliche Darstellung der Umwandlung des HM aus der SZP von 1 + 3 von einem HM der 
Klasse I zu einer Mischung aus HM der Klasse I und II.  
3.2.3.5.3 Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, X-Ray Photoelectron Spectroscopy) ermög-
licht Aussagen über die Elementzusammensetzung sowie die Bindungszustände der Atome. 
Da nur Photoelektronen aus dem grenzflächennahen Schichten detektiert werden, gibt diese 
Methode vorwiegend Informationen zur Oberfläche der HM wieder. Die Übersichtsspektren 
der HM 350-I, 350-II und 370-II zeigen die Elemente Sauerstoff, Kohlenstoff, Silizium, Bor 
und Stickstoff. Nach der thermischen Nachbehandlung wird im 370-II-T kein N1s Peak detek-
tiert (Abbildung 42A). Darüber hinaus nimmt die Intensität des B-1s-Peaks zu, während die 
Intensitäten des Si-2s-und Si-2p-Peaks abnehmen. Die für den N-1s-Peak gefundene Bin-
dungsenergie von 402,83 eV ist typisch für quartäre Ammoniumverbindungen.
182
 Da das Ka-
tion durch Extraktion zum Teil herausgelöst und bei der thermischen Nachbehandlung abge-
baut wird, tritt dieser Peak in Übereinstimmung mit den bisherigen Ergebnissen in den ther-
misch behandelten HM nicht mehr auf. 
Die Lage des B-1s-Peaks verschiebt sich durch die thermische Nachbehandlung signifikant 
von 191,2 eV zu 193,2 eV (Abbildung 42B). Es wird angenommen, dass im HM 370-II vor-
wiegend Boratanionen vorliegen. Die negative Ladung erhöht die Elektronendichte am Bor-
atom, was den Peak bei kleineren Bindungsenergien begründet. Beim Übergang vom vierfach 
koordinierten (BO4) zum dreifach koordinierten Boratom (BO3) wird der B-1s-Peak, auf 
Grund der Verringerung der Elektronensichte am Boratom, zu größeren Bindungsenergien 
verschoben.
183,184
 Der B-1s-Peak im HM 370-II-T kann in zwei Komponentenpeaks zerlegt 
HM der Klasse II
SiO2   /   B2O3   / Phenolharz
HM der Klasse I
SiO2   /   B2O3 / Phenolharz / Borosilikat
450 C, Luft
HM der Klasse I
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werden. Die beiden Komponentenpeaks zeigen eine Bindungsenergie von 192,7 eV (B2) und 
194,1 eV (B1). Zuletzt genannter Peak kann Boroxid zugeordnet werden, welches in der Lite-
ratur mit einer Bindungsenergie von 193,7 eV beschrieben wird.
185
 Borsäure und Endgruppen 
des Boroxids werden bei 192,8 eV angegeben.
185
 Demnach liegt nach der thermischen Be-
handlung bei 300 °C eine Mischung aus B2O3 und B(OH)3 im HM vor. Diese Ergebnisse un-
termauern die Beobachtung, dass die thermische Behandlung zum Verlust des Gegenions und 
damit einhergehend zur Kondensation der Borate zu Boroxid führt. Eine vollständige Kon-
densation tritt dabei jedoch nicht auf, da ebenfalls Endgruppen des Boroxids (B–OH) zu fin-
den sind. Dies wird auch durch die intensive O–H-Valenzschwingung bei 3200 cm–1 sowie 
die B–OH-Deformationsschwingung bei 640 cm–1 im ATR-FTIR-Spektrum von 370-II-T im 
Vergleich zu 370-II bestätigt (Abbildung 39). 
A B 
  
Abbildung 42 A XPS-Spektren der HM 370-II und 370-II-T nach der Extraktion sowie B des aufgelösten B1s 
Peaks der HM 370-II und 370-II-T nach der Extraktion. 
 
Der C1s Peak kann in drei Komponentenpeaks unterschiedlicher Intensität zerlegen werden 
(Abbildung 90, s. Anhang) und lässt damit Rückschlüsse auf die unterschiedlichen Bindungs-
zustände des Kohlenstoffs im organischen Polymer zu. Der Peak mit einer Bindungsenergie 
von 284,8 eV wird aromatischen Kohlenstoffatomen des Phenylringes ohne Bindung zum 
Sauerstoff zugeordnet. Gesättigte Kohlenwasserstoffe, wie sie etwa in den Methylenbrücken 
des Phenolharzes sowie in den Butylgruppen des Kations auftreten, werden bei 285,0 eV beo-
bachtet. Eine Separation der beiden Peaks ist auf Grund der geringen chemischen Verschie-
bung (B = 0,2 eV) zwischen beiden Spezies schwierig, weshalb der Peak verbreitert und 
stärker asymmetrisch auftritt. Bei 291 eV erscheint in den Spektren ein shake-up-Peak, wel-
cher durch  → *-Übergänge der konjugierten Doppelbindungen hervorgerufen wird. Im 
HM 350-II tritt ein Komponentenpeak bei 285,7 eV auf, welcher auf Kohlenstoffatome mit 
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Stickstoff (C-N) als Bindungspartner zurückzuführen ist. Die Anwesenheit des Tetrabutyla-
mmoniumkations wird aus dem Verhältnis der Flächeninhalte dieses Komponentenpeaks zum 
N-1s-Peak bestätigt ([N]:4[C]C–N). Für das HM 350-II-T kann dieser Peak nicht separiert wer-
den, da dieser durch Entfernung des Kations nicht mehr vorliegt. Weiterhin wird ein Kompo-
nentenpeak bei 286,5 eV gefunden. Diese Bindungsenergiewerte sind typisch für C–O-
Bindungen von Alkoholen und Phenolen und können demnach vorwiegend auf das Vorhan-
densein phenolischer OH-Gruppen zurückgeführt werden. Liegen Borsäureester vor, so kön-
nen die alkoholseitigen Kohlenstoffatome (B–O–C) ebenfalls zum Komponentenpeak beitra-
gen. Anhand einer Referenzmessung an einem Borsäureester, dem Monomer 4B, konnte im 
B-1s-Spektrum der Komponentenpeak für B–O–C-Bindungen bei 192,4 eV identifiziert wer-
den. Der Peak tritt auch im HM 350-II auf, was in Übereinstimmung mit den Ergebnissen aus 
der FK-NMR-Spektroskopie auf die Präsenz von intakten B–O–C-Bindungen des Monomers 
hindeutet. Diese Bindungen werden bei der thermischen Nachbehandlung erfolgreich umge-
setzt, sodass dieser Peak im HM 350-II-T nicht auftritt.  
3.2.3.6 Thermische Analyse 
Thermogravimetrische Untersuchungen an den HM unter Luft geben Auskunft über die ther-
mische Stabilität und lassen Rückschlüsse auf deren Eignung als Flammschutzmittel zu. Hier-
zu wurden die TGA-Messungen in einem Temperaturbereich von 0–900 °C mit einer Heizrate 
von 10 K/min unter Luft durchgeführt. Nach dem Erreichen der Endtemperatur wurde diese 
für 10 min gehalten. Die Abbildung 43 zeigt die Thermogramme der HM vor und nach der 
thermischen Behandlung bei 300 °C.  
A B 
  
Abbildung 43 TGA-Thermogramme der HM aus der SZP von 1 und 3 (nach Extraktion) vor (A) und nach (B) 
thermischer Behandlung bei 300 °C in einem Temperaturbereich von 0–900 °C bei einer Heiz-
rate von 10 K/min mit 10 min@900 °C unter Luft. (xy-z-T; x = Monomer, y = Menge des Mo-
nomers in mol%, z = Polymerisationstemperatur (I = 160 °C und II = 180 °C), T = thermische 
Behandlung) 
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Die TGA-Thermogramme der HM vor thermischer Behandlung bei 300 °C zeigen, mit Aus-
nahme vom HM 310-II, zwei Masseverluststufen. Die erste tritt zwischen 270–310 °C auf und 
kann anhand der bisherigen Ergebnisse auf die Zersetzung des Tetrabutylammoniumkations 
zurückgeführt werden. Bei einem geringen Anteil von 3 tritt dieser Peak nicht auf, was den 
abweichenden Kurvenverlauf der TGA von 310-II erklärt (Abbildung 43A). Dieses Ergebnis 
stimmt auch mit Signalen der Kohlenstoffatome des Kations im 
13
C-FK-NMR überein, wel-
che für das HM 310-II mit nur geringer Intensität auftreten. Ein Großteil des Kations bzw. der 
Borkomponente, resultierend aus 3, wurde während der Extraktion (m = 6 %, s. Tabelle 20) 
entfernt, weshalb der Borgehalt im HM ebenfalls nahezu 0 beträgt. Nimmt der Anteil an 3 im 
HM zu und nimmt demzufolge der Anteil an Kation und Borkomponente zu, so ist die erste 
Masseverluststufe stärker ausgeprägt. Bei einer Temperatur von 580–635 °C tritt die zweite 
Stufe auf, welche keinen Trend hinsichtlich der Zusammensetzung der HM aufweist. Diese 
wird ebenfalls für das HM 1100-II-T detektiert und entspricht in Übereinstimmung mit der 
Literatur dem thermischen Abbau des Phenolharzes.
118
 Die bei 900 °C unter Luft erhaltenen 
Rückstände weisen eine Restmasse von 15–21 % auf. Ausschließlich für 310-II verbleibt ein 
weißer Rückstand. Hierbei handelt es sich um Siliziumdioxid. Dieses Ergebnis gilt als Beweis 
für die Abwesenheit von Bor im HM, was die bisherigen Beobachtungen untermauert. Durch 
den bereits beschriebenen Flammschutzeffekt des Bors werden für die anderen HM schwarze 
Rückstände erhalten.  
Für die thermisch behandelten HM treten ebenfalls zwei Masseverluststufen auf (Abbildung 
43B). Hierbei entfällt der Peak bei 300 °C, da das Kation bereits während der Nachbehand-
lung entfernt wurde (Kapitel 3.2.3.4). Stattdessen tritt eine Stufe mit geringer Intensität (m < 
6 %) bei 105–120 °C auf. Für die HM 350-II-T und 370-II-T ist diese stärker ausgeprägt, als 
für die Homologa mit überwiegendem Anteil an 1 im HM. (Abbildung 91, s. Anhang) TGA-
MS-Untersuchungen haben gezeigt, dass in diesem Temperaturbereich Wasser freigesetzt 
wird. Das Wasser liegt im HM gebunden, in Form von B–OH-Bindungen der Borsäure, vor 
und wird beim Aufheizen durch Kondensationsreaktionen freigesetzt. Daher ist diese Stufe 
für HM mit höherem Boranteil stärker ausgeprägt. Die zweite Masseverluststufe kann wiede-
rum auf die thermische Zersetzung des Phenolharzes zurückgeführt werden und tritt für die 
temperierten HM zwischen 595–660 °C auf. Die nach vollständiger Oxidation bei 900 °C 
verbleibenden schwarzen Rückstände besitzen unabhängig von der ursprünglichen Monomer-
zusammensetzung eine Restmasse von 19–22 %. 
Für eine Interpretation der Ergebnisse und für Vergleiche zur Literatur ist es entscheidend, 
wieviel borhaltige Komponente im HM vorliegt. Hierzu wurden die HM mit Königswasser 
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aufgeschlossen und anschließend der Massegehalt an Bor mittels optischer Emissionsspekt-
rometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) bestimmt. Die Ergebnisse der Messun-
gen sowie die Auswertung der TGA-Untersuchungen sind in Tabelle 23 zusammengefasst.  
 
Tabelle 23 Ergebnisse der TGA-Untersuchungen der HM aus der SZP von 1 und 3 in einem Temperatur-
bereich von 0–900 °C bei einer Heizrate von 10 K/min mit 10 min@900 °C unter Luft. Die 
Gehalte an Bor in m% in den HM entsprechen dem königswasserlöslichen Anteil und wurden 
mittels ICP-OES bestimmt. (xy-z-T; x = Monomer, y = Menge des Monomers in mol%, z = 
Polymerisationstemperatur (I = 160 °C und II = 180 °C), T = thermische Behandlung) 
Probe 
theor. Gehalt 
an B [m%] 
Gehalt an 
B [m%] 
T5% 
[°C] 
Rückstand 
@900°C [%] 
Temperatur [°C] 
1.Peak 2. Peak 
310-II 0,37 0,00431 412 21 - 605 
320-II 0,57 0,547 289 19 300 635 
350-II 1,40 0,958 263 16 275/320 620 
370-II 1,76 0,968 247 15 270/310 580 
310-II-T 0,37 0,00163 423 21 120 595 
320-II-T 0,57 0,357 406 22 105/195 660 
350-II-T 1,40 16,5 166 19 120 603 
370-II-T 1,76 24,7 119 21 120 600 
1100-II-T – – 469 21 - 660 
Es lässt sich feststellen, dass der Borgehalt mit zunehmenden Anteil an 3 im HM erwartungs-
gemäß zunimmt. Dennoch treten zwischen den einzelnen Proben zum Teil erheblich Unter-
schiede auf, welche sich allein durch die unterschiedlichen Zusammensetzungen an 1 und 3 in 
den Proben nicht erklären lassen. Nahezu alle Proben weisen einem Borgehalt von <1 m% auf 
und weichen nur wenig vom theoretisch berechnetem Gehalt ab. Die Abweichung resultiert 
vermutlich aus der Extraktion von borhaltiger Komponente. Die HM 350-II-T und 370-II-T 
zeigen hingegen einen Borgehalt von 16,5 m% und 24,7 m%. Diese hohen Werte können le-
diglich auf die Entfernung von kohlenstoffhaltigen Komponenten während der thermischen 
Behandlung und der Extraktion zurückgeführt werden. Besonders bei der Extraktion zeigen 
die beiden HM höhere Masseverluste von 20 % bzw. 28 % im Vergleich zu den HM 310-II-T 
und 320-II-T mit 1 % bzw. 7 % (Tabelle 21). Wenn jedoch kaum borhaltiges Material wäh-
rend der Oxidation bei 900 °C entfernt wird, müssten diese HM bei der Verbrennung an Luft 
einen theoretischen Boroxidrückstand von wenigstens 24 % und 36 % zeigen, ohne dabei das 
Siliziumdioxid zu berücksichtigen. Es werden jedoch lediglich schwarze Rückstände von 
19 % bzw. 21 % erhalten. Es kann demnach angenommen werden, dass die Bestimmung des 
Borgehaltes mittels ICP-OES zum Teil fehlerhaft ist und lediglich als Richtwert dient, da das 
Entweichen von borhaltigem Material unter oxidativen Bedingungen bis 900 °C ausgeschlos-
sen wird.
188
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Um die Flammschutzwirkung der HM abzuschätzen und einzuordnen sind in der Tabelle 24 
zudem die T5%-Werte aufgeführt. Diese T5%-Werte geben die Temperatur wieder, bei welcher 
ein Masseverlust von 5 % vorliegt und stellen einen wichtigen Vergleichswert zur Literatur 
dar. Die thermisch unbehandelten Proben zeigen eine T5% von 247–412 °C. Ein geringerer 
Borgehalt im HM führt zu höheren Zersetzungstemperaturen. Es ist zu berücksichtigen, dass 
der Abbau des Kations bei 210 °C beginnt (Kapitel 3.2.3.4) und demnach einen großen Bei-
trag zum Masseverlust zu Beginn der Oxidation leistet. Dennoch liegen alle erhaltenen Werte 
über dem eines kommerziellen Novolaks mit einer T5% = 233 °C, welches mit 15 m% Urotro-
pin bei 180 °C ausgehärtet wurde (Tabelle 24).  
Tabelle 24 TGA unter Luft von borhaltigen Flammschutzmitteln aus der Literatur.
101,103,186,187 
Material 
Gehalt an B 
[m%] 
T5% 
[°C] 
Rückstand 
@800°C [%] 
kommerzielles Novolak (Prefere 82 4446X 
von Dynea UK Ldt) ausgehärtet mit 15 m% 
Urotropin bei 180 °C, 4 h 
0 233 0 
Novolak mit  
(Vernetzer Bisphenol-A-diglycidylether)
101
 
0,2 
1,8 
381 
195 
4 
17 
BPR aus Phenol, Formaldehyd und 
B(OH)3
103
 
2,97 368* 71* 
Poly(bisphenol-A-borat)
186
 1,34 299* 57* 
Epoxid Harz, roter P, B2O3
187
 k. A. 168 20 
*gemessen unter N2-Atmosphäre 
Für die thermisch behandelten HM ergibt sich ein ähnliches Ergebnis. Während die Proben, 
310-II-T und 320-II-T, mit geringem Borgehalt eine hohe thermische Stabilität von 423 °C 
und 406 °C aufweisen, zeigen die HM 350-II-T und 370-II-T bereits bei Temperaturen von 
<170 °C einen Masseverlust von 5 %. Vergleicht man diese Ergebnisse mit borhaltigen 
Flammschutzmaterialien aus der Literatur, wie in Tabelle 24 angegeben, so wird deutlich, 
dass die HM mit niedrigen Bormonomergehalten < 30 mol% aus der SZP von 1 und 3 eine 
vergleichsweise gute thermische Stabilität mit hohen Kohlegehalten aufweisen. In der Litera-
tur wurde ebenfalls festgestellt, dass die thermische Belastbarkeit der Materialien mit zuneh-
mendem Borgehalt sinkt.
101,103
 Dies wurde, wie im Fall der Bis(benzo-1,3,2-
dioxaborolanyl)oxide, auf die thermische Zersetzung der Catecholeinheit zurückgeführt, de-
ren Konzentration mit zunehmenden Anteil an der Borverbindung mit Material steigt. Bei den 
in dieser Arbeit vorliegenden Materialien sind die aus dem Monomer 3 resultierenden Kom-
ponenten das Phenolharz sowie die Polyboratanionen und das Tetrabutylammoniumkation. 
Die Umwandlung des Borats zu Boroxid und Borsäure sowie der thermische Abbau des Kati-
ons findet bereits bei der zuvor durchgeführten thermischen Behandlung statt, wie mittels FK-
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NMR-Untersuchungen, XPS- und IR-Messungen gezeigt werden konnte (Kapitel 3.2.3.5). 
Der rasche Masseverlust kann demnach nicht auf diese Komponenten zurückgeführt werden, 
sondern entspricht der Freisetzung von Wasser. Dieses entsteht, wenn die unreagierten B–OH 
Bindungen der Borsäure im HM durch Kondensationsreaktionen mit anderen B–OH-Gruppen 
oder mit den phenolischen OH-Gruppen oder Methylolgruppen unter Bildung von Phenyl-
boraten reagieren. Diese Umsetzungen laufen in den ersten Stufen der Oxidation ab. Mittels 
TGA-MS-Messungen (Abbildung 91, s. Anhang) lässt sich Wasser als Hauptprodukt in dieser 
ersten Zersetzungsstufe detektierten. Diese Reaktion wurde auch in der Literatur für die ther-
mische Oxidation von BPR, hergestellt aus Phenol, Formaldehyd und Borsäure, gefunden.
103
 
In der zweiten Zersetzungsstufe kollabiert das polymere Netzwerk und es kommt zur Bildung 
von polyaromatischen Domänen, B2O3, CO, CO2, H2O und Phenol. Es beginnt die Verkoh-
lung des HM. Neben Phenolen können zum Teil auch Benzole und Methylbenzole freigesetzt 
werden.
103
 Diese entstehen durch die Bildung von hoch reaktiven Hydroxylradikalen, welche 
die Spaltung des Harzes begünstigen und die Ausbildung von oxidierten Endgruppen wie Al-
dehyden und Säuren fördern. Tritt die Bildung von Phenylboraten durch die Reaktion freier 
B–OH-Gruppen mit Phenoxygruppen auf, so wird die Freisetzung dieser Hydroxylradikale 
verhindert und somit der Abbau des organischen Polymers verzögert. Die Ausbildung des 
Boroxids kennzeichnet einen wichtigen Mechanismus in der Flammschutzwirkung von bor-
haltigen Flammschutzmaterialien. Das Boroxid kann einerseits durch die Dehydratisierung 
von Borsäure und andererseits durch die Spaltung der C–O-Bindung der Phenylborate entste-
hen. Da die B–O-Bindungsenergie (561kJ/mol) viel höher ist als die C–O-Bindungsenergie 
(384 kJ/mol), können die Bindungsspaltungen im ausgehärteten HM erst bei höheren Tempe-
raturen erfolgen, was die Zersetzungstemperaturen und damit die thermische Stabilität erhöht 
(Kapitel 2.5).
103
 Hinzu kommt der Schutz der Kohlenstoffkomponente durch Ausbildung des 
glasartigen Überzugs des B2O3. Dadurch wird ein vollständiger Masseverlust wie er bei der 
Oxidation des reinen Phenolharzes auftritt, verhindert. Die verbleibenden Restmassen für die 
HM aus der SZP von 1 und 3 liegen mit 15–22 % in einem ähnlichen Bereich wie er auch in 
der Literatur für borhaltige Flammschutzmaterialien angegeben ist (Tabelle 24). Die Messun-
gen für das BPR und das Poly(bisphenol-A-borat) mit großen Restmassen von 71 % und 57 % 
sind hier nicht direkt vergleichbar, da die TGA-Messungen in diesen Fällen in N2-Atmosphäre 
durchgeführt wurden.  
Anhand der TGA-Untersuchungen zeigt auch das HM 1100-II-T aus dem Si-Spiromonomer 1 
eine sehr gute thermische Stabilität mit einer T5% von 469 °C. Wie jedoch im eingangs in Ka-
pitel 2.5 beschrieben, setzt sich die Flammschutzwirkung von Materialien aus verschiedenen 
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Mechanismen zusammen, welche auf diversen Ebenen wirken und kann deshalb nicht anhand 
einer einzigen Kenngröße abgeschätzt werden. Auf Grund der verschiedenen positiven As-
pekte, welche borhaltige HM bei der Oxidation unter Luft zeigen, besitzen diese einen Vorteil 
gegenüber des HM aus der Homopolymerisation von 1. Dies lässt sich nur durch den Ver-
gleich der thermischen Stabilität mittels TGA-Untersuchungen schwer abschätzen.  
3.2.3.6.1 Flammschutztest 
Am Institut für Kunststofftechnologie und –recycling e.V. wurde an einer Probe eine Brand-
prüfung nach UL94 durchgeführt. Dafür wurde das HM 320-II-T ausgewählt, da dieses in den 
TGA-Untersuchungen den höchsten T5%-Wert bei einem Borgehalt zwischen 0,1–1 % auf-
wies. Im Rahmen dieses Brandtests wurden fünf Probekörper mit den Abmessungen 125 mm 
x 13 mm x 0,8 mm (Länge x Breite x Dicke) untersucht. Für die Herstellung dieser Proben-
körper ist eine große Menge an Monomeren nötig. Allerdings eignet sich die thermisch indu-
zierte SZP von 1 und 3 bei einer Temperatur von 180 °C nicht zur Herstellung solcher Stäbe, 
da keine fehlerfreien Proben, sondern zum Teil Monolithe mit Gaseinschlüssen erhalten wer-
den (Tabelle 20). Um das HM dennoch in seiner Funktion als flammenhemmendes Additiv zu 
testen, wurden 10 m% der HM in eine Polyethylenschmelze mit niedriger Dichte in einem 
Laborkneter eingemischt. Hierzu wurde die PE-Matrix zunächst aufgeschmolzen und an-
schließend das pulverisierte HM portionsweise eingearbeitet und 15 min verknetet. Zum Her-
stellen der Prüfkörper wurde die Schmelze in einen Profilrahmen mit einer beheizbaren Presse 
überführt. Aus der so hergestellten 0,8 mm starken Platte wurden die Prüfkörper entsprechend 
den Abmessungen herausgeschnitten. Die Abbildung 44 zeigt die Prüfkörper vor und nach der 
UL94 Brandprüfung. Das HM ist im Prüfkörper makroskopisch homogen verteilt, zeigt aber 
zum Teil visuell sichtbare, größere Agglomerate.  
 
Abbildung 44 Probenkörper aus dem Brandtest UL94 des HM 320-II-T zu 10 m% in PE.  
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Der UL94 Brandtest gilt als bestanden, wenn die Probe bei 2-maliger Beflammung des Pro-
benendes für je 10 s mit einer 20 mm hohen Flamme eine Gesamtbrenn- und -glühzeit von 
<50 s (Klassifikation V-0) oder <250 s (Klassifikation V-1) aufweist. Das Abtropfen der Pro-
be ist dabei erlaubt. Die Klassifikation V-2 wird vergeben, wenn brennendes Abtropfen auf-
tritt.  
Die Prüfkörper mit 320-II-T brennen nach der ersten Beflammung unter starker Rußbildung 
vollständig bis zur Halteklemme ab. Dabei wird auch ein starkes Schmelzen der Probe beo-
bachtet, welches zum Abtropfen von brennendem Material während der Beflammungsphase 
führt. Es kommt zur Entzündung der unterliegenden Watte (Testaufbau s. Tabelle 1). Das 
Material besteht die Brandprüfung nicht und kann nicht in die vorgegebenen Klassifizierun-
gen eingestuft werden. Dieses Ergebnis ist einerseits auf die Agglomeration des HM im Mat-
rixpolymer zurückzuführen. Andererseits liegt innerhalb der 10 m% HM auch nur ein sehr 
geringer Teil aktive Flammschutzkomponente in Form von B2O3 (theoretisch 0,57 m%) und 
SiO2 (theoretisch 5,89 m%) vor. Die Konzentration scheint zu gering, um die Probe zu schüt-
zen. Für zukünftige Untersuchungen wäre es effektiver eine dünne, homogene Schicht des 
HM als Schutzschicht auf die Probenkörper aufzubringen bzw. den Anteil am HM in der PE-
Matrix zu erhöhen.  
3.2.3.7 Poröse Systeme – Carbonisierung und Oxidation der HM 
Zur Herstellung poröser Systeme wurden die HM aus der SZP im Rohrofen thermisch behan-
delt. Auf Grund des im Kapitel 2.5 vorgestellten Flammschutzeffekts des Boroxids wird so-
wohl bei Oxidation an Luft als auch bei Carbonisierung in Argonatmosphäre ein schwarzes 
Hybridmaterial aus C/SiO2/B2O3 erhalten. Das Boroxid schmilzt beim Aufheizen und bildet 
einen schützenden, glasartigen Überzug für das unterliegende Kohlenstoffmaterial, wodurch 
dessen vollständige Oxidation verhindert wird. Während diese Eigenschaft des Boroxids bei 
der Verbrennung an Luft zur Anwendung als Flammschutzmittel gewünscht ist (Kapitel 
3.2.3.6), ist es jedoch für die Herstellung von porösen Kohlenstoffmaterialien eher nachteilig. 
Grund ist der relativ niedrige Schmelzpunkt von Boroxid bei 450 °C
188
, wodurch dieses nach 
dem Schmelzen möglicherweise in die während der Carbonisierung gebildeten Poren laufen 
kann und so die Bildung eines mikroporösen Systems behindern. Daher wurde zunächst eine 
Temperatur von 430 °C für die Carbonisierung gewählt (Tabelle 25). Die dabei erhaltenen 
dunkelbraunen Kompositmaterialien wiesen entsprechend der Elementaranalyse einen Koh-
lenstoffgehalt von nur 60–62 % auf. Demnach liegt weiterhin ein hoher Anteil an C–H- und 
C–O-Strukturen des organischen Materials vor. Die Temperatur von 430 °C ist nicht ausrei-
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chend, um eine vollständige Umwandlung des Phenolharzes in Kohlenstoff zu erreichen. 
TGA-Untersuchungen haben gezeigt, dass die Zersetzung des Phenolharzes unter oxidativen 
Bedingungen bei 580–660 °C erfolgt (Tabelle 23). Um dennoch Kohlenstoffmaterialien zu 
generieren, werden ausgewählte Proben bei 800 °C unter Argonatmosphäre erhitzt und ein 
etwaiges Verschließen der Poren durch die Boroxidschmelze hingenommen. Der Massever-
lust beim Carbonisieren beträgt 27–35 % und nimmt mit steigendem Anteil an 3 im HM zu. 
Der Anteil an Phenolharz sollte entsprechend der eingesetzten Monomere in allen HM gleich 
sein. Das Tetrabutylammoniumkation von 3 wurde bereits während der thermischen Nachbe-
handlung bei 300 °C vollständig entfernt. Die anorganische Komponente ist thermisch sehr 
stabil und zeigt vermutlich keinen Beitrag zum Masseverlust. Dennoch haben Untersuchun-
gen gezeigt, dass B2O3 bei 730 °C schwach flüchtig ist. Hierbei zeigte sich jedoch, dass weni-
ger als 1 % des reinen Boroxids nach 100 h entfernt wurden.
188
 Daher kann dieser Beitrag im 
vorliegenden Fall vernachlässigt werden. Da die XPS-Messungen ergaben, dass neben dem 
Oxid auch Borsäure im HM vorliegt, ist der höhere Masseverlust bei größeren Anteilen an 3 
im HM auf die Kondensationsreaktionen der B–OH-Gruppen unter Freisetzung von Wasser 
zurückzuführen. Dies wurde bereits bei der thermischen Analyse der HM festgestellt und 
stimmt auch mit dem Rückgang der OH-Valenzschwingungsbande im ATR-FTIR-Spektrum 
bei höheren Temperaturen (Abbildung 40) überein.  
Tabelle 25 Herstellung von Kohlenstoff durch Carbonisierung der zuvor für 3 h bei 300 °C thermisch 
behandelten, nicht extrahierten Proben aus der SZP von 1 und 3 (Tabelle 21) in Argonat-
mosphäre bei 430 °C (C1) oder 800 °C (C2) für 3 h und anschließender Behandlung mit HF 
(Proben bei 430 °C ausgenommen). Die Tabelle zeigt den Masseverlust (m) durch Carboni-
sierung und HF-Behandlung, den C-und H-Gehalt ermittelt durch Elementaranalyse sowie den 
Masseverlust bei TGA (40 K/min, 30–900 °C, 10 min@900 °C) unter Luft. (xy-z-C; x = Mo-
nomer, y = Menge des Monomers in mol%, z = Polymerisationstemperatur (I = 160 °C und II 
= 180 °C), C = Carbonisierung) 
Experiment 
1:3 
[mol %] 
Carbonisierung 
[h] / T [°C] 
m [%] (3h, 
800°C, Ar) 
m [%] 
(HF) 
EA 
C[%]; H 
[%] 
m (TGA, 
900°C, 
Luft) 
310-II-C2 90:10 3/800 27 26 78,58; 0,98 98,6 
320-II-C1 80:20 3/430 22 – 60,35, 4,19 – 
320-II-C2 80:20 3/800 31 22 84,58; 1,43 98,7 % 
350-II-C2 50:50 3/800 33 20 88,71; 1,23 99,1 % 
370-II-C1 30:70 3/430 32 – 62,85, 4,71 – 
370-II-C2 30:70 3/800 35 17 86,35; 0,93 98,3 
Insgesamt liegt der auftretende Masseverlust im gleichen Bereich wie bei der SZP von 1 und 
2 (Kapitel 3.1.8.1). Die anschließende Behandlung mit HF dient zur Entfernung der Silika-
komponente. Boroxid reagiert ebenfalls mit Flusssäure und bildet Bortrifluorid. Dieses zer-
setzt sich in einem Überschuss an Wasser sofort zu Borsäure und Flusssäure, wobei die ent-
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stehende Flusssäure mit dem übrigen Bortrifluorid zu Tetrafluoroborsäure abreagiert.
177
 Die 
enthaltenen wasserlöslichen Produkte können durch nachfolgendes Waschen demnach eben-
falls aus dem Kompositmaterial gespült werden. Die Masseverluste bei der HF-Behandlung 
liegen zwischen 17–26 %. Anhand der anschließend durchgeführten TGA-Untersuchungen 
der erhaltenen Kohlenstoffmaterialien an Luft, mit ermittelten Masseverlusten von 98,6–
99,1 %, kann eine nahezu vollständige Entfernung der anorganischen Komponente nachge-
wiesen werden. 
Die Oxidation der HM wurde für 3 h bei 900 °C unter Luft durchgeführt. Der Masseverlust 
liegt zwischen 78–86 % und lässt keinen Trend hinsichtlich der Zusammensetzung des HM 
erkennen (Tabelle 26). Die schwarzen Kompositmaterialien sind zum Teil stark zusammenge-
schmolzen und lassen sich schlecht aus dem Platinschiffchen entnehmen. Sie zeigen keine 
Porosität, was vermutlich auf das eingangs beschriebene Schmelzen von Boroxid zurückge-
führt werden kann.  
Tabelle 26 Herstellung von Kompositmaterialien der Zusammensetzung C/SiO2/B2O3 Oxidation der zuvor 
für 3 h bei 300 °C thermisch behandelten, nicht extrahierten Proben aus der SZP von 1 und 3 
(Tabelle 21) unter Luft bei 900 °C für 3 h. Die Tabelle zeigt den Masseverlust (m) durch Oxi-
dation. (xy-z-Ox; x = Monomer, y = Menge des Monomers in mol%, z = Polymerisationstem-
peratur (I = 160 °C und II = 180 °C), Ox = Oxidation) 
Experiment 
1:3 
[mol %] 
Oxidation 
t [h] / T [°C] 
m [%] 
(3h,900°C,Ar) 
310-II-Ox 90:10 3/900 78 
320-II-Ox 80:20 3/900 86 
350-II-Ox 50:50 3/900 86 
370-II-Ox 30:70 3/900 86 
Um Informationen bezüglich der molekularen Struktur der oxidierten und carbonisierten 
Kompositmaterialien zu erhalten, wurden diese mittels ATR FTIR- und Raman-Spektroskopie 
untersucht. Die ATR-FTIR-Spektren der oxidierten Materialien (Abbildung 92A, s. Anhang) 
unterschieden sich kaum von dem in Abbildung 40 gezeigten Spektrum bei 800 °C. Es wer-
den ausgeprägte Valenz- und Deformationsschwingungen der Si–O-, B–O- und Si–O–B-
Bindungen gefunden.  
Eine ähnliche Aussage liefern die Raman-Untersuchungen, welche an fünf verschiedenen 
Positionen im Kompositmaterial durchgeführt wurden. In der Abbildung 45A sind aus Grün-
den der Übersichtlichkeit die Spektren von drei verschiedenen Positionen wiedergegeben. An 
einigen Stellen zeigt die Probe 350-II-Ox vorwiegend die D- und G-Bande des Kohlenstoffs 
bei 1342 cm
–1
 und 1592 cm
–1
.
189
 Andere Positionen weisen die Banden von Boroxid und Sili-
ziumdioxid auf. Die Verteilung der anorganischen Netzwerke und des Kohlenstoff ist dem-
nach inhomogen. Die Bande bei 206 cm
–1
 sowie die schwache Schulter bei 455  cm
–1
 können 
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den Schwingungen der Si–O–Si-Bindungen (Q4) zugeordnet werden.
190,191,192
 Darüber hinaus 
können die Si–O-Valenzschwingungen von Q2- und Q3-Spezies bei 1162 cm
–1
 und 960 cm
–1
 
gefunden werden.
190
 Diese treten lediglich mit schwacher Intensität auf, da vorwiegend ein 
vollständig kondensiertes Siliziumdioxidnetzwerk vorliegt. Die Banden bei 500 cm
–1
 und 
880 cm
–1
 können entsprechend der Literatur auf die 12-Deformationsschwingung in der Ebe-
ne und 13- Deformationsschwingung außerhalb der Ebene der BO3-Baugruppe von Borsäure 
zurückgeführt werden.
193
 Diese entstehen vermutlich durch die Hydrolyse des Boroxids an 
der Oberfläche des Kompositmaterials. Die Beobachtung der schwachen OH-
Valenzschwingung im ATR-FTIR-Spektrum der Probe 350-II-Ox (Abbildung 92A, s. An-
hang) stützt diese Annahme. Daneben wird aber auch eine schwache Bande der symmetri-
schen Streckschwingungen des Boroxolringes bei 806 cm
–1
 gefunden.
194
 In den untersuchten 
Positionen sind keine Banden für Si–O–B-Bindungen bei 600 cm–1 zu beobachten.79  
Die Raman-Spektren der carbonisierten Probe 350-II-C2 vor der HF-Behandlung zeigen le-
diglich die D- und G- Banden des Kohlenstoffmaterials (Abbildung 45B). Es werden keine 
Banden für die Oxide von Bor und Silizium detektiert. Dies ist womöglich auf die geringe 
Eindringtiefe des Lasers zurückzuführen. Die Rasterelektronenmikroskopie hingegen zeigt 
eine homogene Verteilung der Elemente C, Si und O im HM (Abbildung 51). Darauf wird in 
Kapitel 3.2.3.8 näher eingegangen. Auch das ATR-FTIR-Spektrum zeigt Valenz- und Defor-
mationsschwingung der Si–O-Bindung (Abbildung 92B, s. Anhang), sodass die Anwesenheit 
von SiO2 im HM bewiesen werden kann. Das Vorhandensein der Borkomponente konnte mit-
tels der zur Verfügung stehenden Methoden nicht bewiesen werden.  
A - Oxidation B - Carbonisierung 
  
Abbildung 45 Raman-Spektren von 350-II-Ox (A) und 350-II-C2 (B) gemessen an 3 verschiedenen Positio-
nen im Bereich von 160–1900 cm–1.  
Die Tabelle 27 fasst die Ergebnisse der Stickstoff-Sorptions-Messungen der Carbonisierten 
Kompositmaterialien nach Behandlung mit HF-Lösung zusammen. Für die Komposite wer-
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den spezifische Oberflächen von 212–1234 m2/g erhalten. Diese Werte liegen in einem typi-
schen Bereich für Kohlenstoffmaterialien, welche mittels ZP hergestellt wurden.
15,172
  
Tabelle 27 Spezifische Oberfläche (nach BET- und QSDFT-Auswertung), Porenvolumen, Mikroporenan-
teil und Isotherme der Kohlenstoffmaterialien. (Beschreibung der Isothermen entsprechend der 
IUPAC-Klassifizierung169) 
Experiment 
Sg 
BET 
[m
2
/g] 
Sg 
QSDFT 
[m
2
/g] 
VGesamt 
[cm
3
/g] 
Mikroporen-
anteil [%] 
Isotherme* 
Form der 
Poren* 
310-II-C2 1131 1234 0,426 94,0 Typ I – 
320-II-C2 631 607 0,282 70,7 Typ I – 
350-II-C2 240 212 0,252 7,5 Typ IV H2 
370-II-C2 558 694 0,370 37,5 Typ II H2 
*Typ I = mikroporöser Feststoff, Typ II = nicht poröser oder makroporöser Feststoff, Typ IV 
= mesoporöses Material mit Kapillarkondensation; H2 = unbestimmte Porengröße und Poren-
verteilung. 
Die geringste spezifische Oberfläche von 212 m
2
/g und den kleinsten Mikroporenanteil von 
7,5 % weist dabei das Kohlenstoffmaterial 350-II-C2 auf. Dieses Ergebnis wurde nicht erwar-
tet, da 350-II-C2 in den REM-Untersuchungen vor der HF-Behandlung gleichmäßig verteilte 
Poren von etwa < 1 m aufwies (Abbildung 51). Darüber hinaus ist keine Abhängigkeit der 
spezifischen Oberfläche der Materialien von den Monomerverhältnissen in der SZP ableitbar.  
A B 
  
Abbildung 46 A Vergleich der Stickstoff-Sorptionsisotherme der Kohlenstoffmaterialien aus der thermisch 
induzierten SZP von 1 und 3. B Vergleich der Porengrößenverteilung der Kohlenstoffmateria-
lien aus der thermisch induzierten SZP von 1 und 3. 
Es wurde vermutet, dass auf Grund des niedrigen Schmelzpunktes des Boroxids dieses wäh-
rend der Carbonisierung die Poren verschließt oder größere Agglomerate bildet, was zur Aus-
bildung von geringer Porosität oder von großen Poren führen würde. Demnach sollten die 
Kompositmaterialien mit hohen Anteilen an 3 in der SZP geringe spezifische Oberflächen mit 
geringen Mikroporenanteilen aufweisen. Für 370-II-C2 wird aber eine spezifische Oberfläche 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
50
100
150
200
250
300
350-II-C2
370-II-C2
320-II-C2
p/p
0
V
a
d
s
310-II-C2
0 2 4 6 8
0
500
1000
1500
2000
d
V
(d
) 
[c
m
3
/n
m
*g
]
Porendurchmesser [nm]
 310-II-C2
 320-II-C2
 350-II-C2
 370-II-C2
Ergebnisse und Diskussion  116 
 
von 694 m
2
/g erhalten. Dabei liegt jedoch eine Typ II Isotherme vor, welche mit einem zu-
nächst kleinen, steilen Anfangsbereich der Isotherme, verursacht durch den mikroporösen 
Anteil von 37,5 %, anschließend ohne Sättigungsplateau verbleibt, da die Mesoporen nicht 
vollständig gefüllt werden können (Abbildung 46A). Neben Poren mit einer Größe von 1 nm 
werden auch 3–5 nm große Poren detektiert (Abbildung 46B). Für die Komposite mit hohem 
Anteil an 1 in der SZP liegen Typ I Isothermen vor und es werden Mikroporenanteile von 
79,7 % und 94,0 % beobachtet. Dieses Ergebnis ist vermutlich auf die sehr geringen Borgeh-
alte von < 0,4 m% in diesen Materialien zurückzuführen (vgl. Gehalt an Bor bestimmt mittels 
ICP-OES, Tabelle 23). 
3.2.3.8 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen 
Aussagen zur Morphologie und Elementverteilung der HM lassen sich mit Hilfe von raster-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen (REM) gekoppelt mit energiedispersiver Röntgen-
spektroskopie (EDX) treffen. Es ist zu beachten, dass die nachfolgenden Bilder lediglich ei-
nen Ausschnitt aus der Probe wiedergeben und dass sich Aussagen bezüglich der Homogeni-
tät der Proben nur auf die untersuchten Ausschnitte beziehen. Des Weiteren muss berücksich-
tigt werden, dass die Bestimmung von Bor mittels EDX auf Grund der niedrigen Ordnungs-
zahl problematisch ist. Bor liefert nach Einstrahlen der Primärelektronen lediglich eine gerin-
ge Ausbeute an Röntgenquanten, sodass hohe Zählraten notwendig sind. Zudem können diese 
Röntgenquanten von einer zusätzlich aufgebrachten Pt- oder Au-Schicht (Sputtern), zur Erhö-
hung der Leitfähigkeit der Probe, absorbiert werden, was zur Verfälschung der Ergebnisse 
führt. Daher wurde auf das Aufbringen solcher Beschichtungen verzichtet. Um die schlecht 
leitenden Proben dennoch vermessen zu können, wurde im Niedervakuum gearbeitet. Dabei 
lädt sich die Probenoberfläche je nach Beschaffenheit während des Abrasterns mit Primär-
elektronen schnell auf und verringert so die Qualität der Messungen durch auftretende Arte-
fakte und Unschärfen. Außerdem versperrt der Niedervakuumdetektor auf Grund seiner Geo-
metrie zum Teil den EDX-Detektor, weshalb häufig nur sehr geringe Zählraten möglich sind. 
Dies führt zu einer Reduzierung der Empfindlichkeit des EDX, weshalb auch für Proben, wel-
che offensichtlich Bor enthalten (ICP-OES), häufig kein Signal im EDX detektiert werden 
konnte. Das EDX stellt deshalb keine geeignete Methode zum Nachweis des Bors im HM dar.  
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Abbildung 47 REM-Aufnahmen der HM aus der thermisch induzierten SZP von 1 und 3.  
Makroskopisch wurde bei einer Polymerisationstemperatur von 180 °C die Bildung eines po-
renhaltigen Materials (Tabelle 20) beobachtet. In den REM-Aufnahmen verschiedener Hyb-
ridmaterialien aus der SZP von 1 und 3 in Abbildung 47 sind hingegen keine Poren zu erken-
nen. Die Produkte weisen zum Teil eine sehr unterschiedliche Morphologie auf. Es werden 
glatte Probenoberflächen beobachtet, auf welchen nadelförmige oder unförmige Partikel auf-
liegen. Eine Abhängigkeit der Probenmorphologie mit der Zusammensetzung von 1 und 3 der 
Probe oder der Polymerisationstemperatur ist nicht zu erkennen.  
 
Abbildung 48 REM-Aufnahme und EDX-Spektrum des HM 350-II mit Elementverteilung in der Probe. 
Die Probe 350-II zeigt im EDX eine homogene Verteilung der Elemente C, O, Si, und N 
(Abbildung 48). Auf Grund der Anwesenheit von Stickstoff in der Probe, welcher auf das 
Tetrabutylammoniumkation zurückzuführen ist, ist davon auszugehen, dass Bor in der Probe 
vorliegt. Dies konnte mittels TGA- und ICP-OES-Messungen auch bestätigt werden. Dennoch 
wurde mittels EDX infolge der eingangs dargelegten Problematik kein Signal erhalten. Das 
320-I
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Signal für N tritt mit der geringsten Intensität auf. Am stärksten ist das C-Signal ausgeprägt, 
welches aus beiden Monomeren resultiert. Nach der thermischen Behandlung wird kein Stick-
stoff in den Proben gefunden wie am Beispiel des HM 370-II-T exemplarisch gezeigt wird 
(Abbildung 49). Auf Grund des erhöhten Borgehalts in diesem HM (B-Gehalt = 24,7 m%, s. 
Tabelle 23) wird hier ein schwaches Signal für Bor detektiert (s. Spektrum, Abbildung 49). 
Insgesamt wird auch nach der thermischen Behandlung eine homogene Verteilung der Ele-
menten C, O, Si und B auf Mikrometerebene erhalten.  
 
Abbildung 49 REM-Aufnahme und EDX-Spektrum des HM 370-II mit Elementverteilung in der Probe. 
Die Untersuchung der Hybridmaterialien nach der Oxidation an Luft bei 900 °C mittels Ra-
man-Spektroskopie und REM-Untersuchungen zeigt, dass die Proben anschließend die Zu-
sammensetzung C/SiO2/B2O3 aufweisen. Die schwarzen, zum Teil zusammengeschmolzenen 
Kompositmaterialien weisen eine inhomogene Elementverteilung auf (Abbildung 50). Es ist 
erkennbar, dass siliziumreiche und borreiche Domänen zum großen Teil getrennt voneinander 
vorliegen. Dies stimmt mit den Ergebnissen der Raman-Messungen überein (Abbildung 45A). 
Neben den mittels ATR-FTIR-Spektrokopie nachgewiesenen Borosilikaten (Abbildung 40) 
liegen SiO2 und B2O3 demnach auch separiert vor. Die borreichen Bereiche zeigen eine er-
höhte Konzentration an Sauerstoff.  
 
Abbildung 50 REM-Aufnahme und EDX-Spektrum des HM 350-II-Ox mit Elementverteilung in der Probe. 
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Die Konzentration an C in der Probe hat erwartungsgemäß im Vergleich zu Si und O stark 
abgenommen. Die Kohlenstoffkomponente wird durch den Flammschutzeffekt des Boroxids 
nicht vollständig oxidiert. Während der Oxidation steigt die Oberflächentemperatur der Probe 
an und das Polymernetzwerk kollabiert. Das Kohlenstoffmaterial wird zum großen Teil an der 
Oberfläche verbraucht und im Laufe der Verbrennung durch die Ausbildung der Boroxid-
schicht vor weiterer Oxidation beschützt. Der Kohlenstoff ist gemeinsam mit Silizium und 
Sauerstoff relativ homogen in der Probe verteilt. Die Oberfläche der Probe zeigt rundliche 
Partikel von Boroxid, welche aus der Probe aufgewachsen sind und somit den zu erwartenden 
Flammschutzeffekt bestätigen. 
Im carbonisierten HM 350-II-C2 sind die Elemente C, O und Si sehr homogen verteilt 
(Abbildung 51). Bor konnte für diese Probe nicht detektiert werden. Die Konzentration an 
Kohlenstoff ist deutlich höher, als für die Elemente Sauerstoff und Silizium im HM 
(Abbildung 93) und entspricht demnach eher den Konzentrationsverhältnissen vor der Carbo-
nisierung. Es fällt auf, dass diese Probe an der Oberfläche sehr feine, einheitliche Poren von 
1-3 m aufweist. Diese sind in allen untersuchten Positionen zu erkennen. Diese Poren sind 
für die spezifische Oberfläche der Probe von 240 m
2
/g verantwortlich. Es treten lediglich ver-
einzelte Stellen ohne Poren auf (Abbildung 93).  
 
Abbildung 51 REM-Aufnahme und Elementverteilung ermittelt mittels EDX des Hybridmaterials 350-II-C2. 
3.2.4 Schlussfolgerungen zur Simultanen Zwillingspolymerisation von Silizium- 
und Borspiromonomer 
Im Fokus des Kapitels 3.2 steht die (simultane) Zwillingspolymerisation der Borspiroverbin-
dung 3, welches eine vierfache Koordination am Boratom aufweist und somit ein geladenes 
Analogon zum Siliziumspiroverbindung 1 darstellt. Die negative Ladung am Boratom wird 
hierbei durch die Einführung eines Tetrabutylammoniumkations kompensiert. 
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Das Monomer 3 zeigt keine thermisch induzierte oder säurekatalysierte Zwillingspolymerisa-
tion. Ebenso findet keine simultane Zwillingspolymerisation mit 1 in Gegenwart von MSA 
statt. Stattdessen besitzt ZM 3 sogar eine inhibierende Wirkung in Bezug auf eine Zwillings-
polymerisation von 1.  
Die thermisch induzierte SZP von 1 mit 3 kann bei einer Temperatur von 180 °C erfolgreich 
durchgeführt werden und führt zur Bildung von festen, porenhaltigen Hybridmaterialien, wel-
che aus Phenolharz, Siliziumdioxid und Metaborat bestehen. Die Porenstruktur der Materia-
lien kann auf, während der Polymerisation durch Kondensationsreaktionen, gebildetes Wasser 
zurückgeführt werden, welches durch die zunehmende Viskosität der Reaktionslösung nicht 
vollständig entweichen kann. XPS-Messungen zeigen, dass vorwiegend negativ geladene 
Borverbindungen vorliegen. Auf Grund des sterisch anspruchsvollen Kations wird vermutet, 
dass neben dem Metaborat auch höhere Polyborate als Ketten oder Schichtstrukturen ausge-
bildet werden. Allerdings zeigen die Festkörper-NMR-spektroskopische Untersuchungen, 
dass nach der Polymerisation auch noch intakte B–O–Caryl-Bindungen vorliegen.  
 
Schema 24 Übersicht zur Zusammensetzung des HM aus der SZP von 1 + 3 nach der thermisch induzier-
ten Polymerisation und nach thermischer Behandlung bis 900 °C. 
Durch thermische Nachbehandlung der HM (300 °C) findet die Umsetzung der B–O–Caryl-
Bindungen und der thermisch induzierte Abbau des Tetrabutylammoniumkations nach einer 
Art Hofmann-Eliminierung statt, wie die TGA-MS-Untersuchungen vermuten lassen. Dies 
führt zur Kondensation der Borate unter Bildung von Boroxid, sodass anschließend ein HM 
der qualitativen Zusammensetzung Phenolharz/SiO2/B2O3 vorliegt. In Abhängigkeit vom 
Borgehalt zeigen diese Materialien eine hohe thermische Beständigkeit bei der Verbrennung 
an Luft. Ein Masseverlust von 5 % liegt für das HM 320-II-T erst bei 406 °C vor. Auf Grund 
des Flammschutzeffektes der Borkomponente werden außerdem schwarze Materialien mit 
hohen Restmassen von etwa 20 m% erhalten. Eine Brandprüfung nach UL94 für borhaltiges 
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Flammschutzmittel zeigte jedoch, dass das gewählte HM nicht erfolgreich klassifiziert werden 
konnte. 
Ab einer Temperatur von 450 °C unter Luftatmosphäre kommt es zudem zur Reaktion der 
beiden anorganischen Netzwerke unter Bildung von Borosilikaten, wie die ATR-FTIR-
Spektren von thermisch behandelten HM zeigen. Bezogen auf das anorganische Polymer wird 
demnach ein HM der Klasse II gebildet. Für die Betrachtung der organischen und anorgani-
schen Komponente liegt ein HM der Klasse I vor.  
Bei Oxidation an Luft bis 900 °C und Carbonisierung unter Argonatmosphäre bei 800 °C ent-
steht ein Kompositmaterial mit der qualitativen Zusammensetzung C/ SiO2/B2O3. Die aus der 
Oxidation erhaltenen Materialien sind nicht porös und zeigen eine inhomogene Verteilung der 
Elemente mit borreichen Partikeln an der Oberfläche. Die carbonisierten Materialien weisen 
hingegen eine homogene Verteilung der Elemente C, O und Si auf und besitzen spezifische 
Oberflächen von bis zu 1234 m
2
/g. 
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3.3 Alternierende Simultane Zwillingspolymerisation von Boraten 
und Silikaten 
3.3.1 Konzept der Alternierenden Simultanen Zwillingspolymerisation 
Die Herstellung von B2O3/SiO2/Phenolharz Hybridmaterialien wurde bisher durch die Kom-
bination des Silizium- und Borspiromonomers realisiert, wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben. 
Dabei wurden die Zusammensetzung und die Eigenschaften der resultierenden HM anhand 
der Reaktionsparameter und der Monomerzusammensetzung gesteuert. Die Reaktivität des 
Borspiromonomers wurde auf Grund der aufwendigen Synthese nicht variiert. Durch die Va-
riation eines aromatischen Systems sollte die Reaktivität des Monomers mit Hilfe unter-
schiedlicher Substitutionsmuster einstellbar sein. Auf diese Weise lassen sich Kombinationen 
verschiedener Monomere mit unterschiedlichen Reaktivitäten untersuchen und es kann gezielt 
Einfluss auf die Bildung des organisch-anorganischen Hybridmaterials genommen werden. 
Als organische Komponente wurden substituierte Benzylalkohole gewählt. Die Reaktivität 
eines Benzylalkohols (R-C6H4-CH2OH) im nichtwässrigen Sol-Gel-Prozess wird von der Sta-
bilität des gebildeten Benzyliumions (R-C6H4-CH2
+
) und der -Nukleophilie des aromati-
schen Rings bestimmt.
195
 Diese beiden Faktoren können einfach durch die Art und Position 
des Substituenten R beeinflusst werden. Die Methoxygruppe wurde als elektronenschiebender 
Substituent in meta- und para-Position zur Methylolgruppe gewählt. Die entsprechenden Bor- 
und Siliziummonomere sind durch die Umsetzung des jeweiligen methoxysubstituierten 
Benzylalkohols mit Borsäure bzw. Siliziumtetrachlorid zugänglich und lassen sich in guten 
Ausbeuten herstellen. Für die Verbindung 3(3B) wurde Borsäure zunächst in Toluol am Was-
serabscheider zu einem Boroxolring kondensiert
196
 und anschließend mit dem methoxysubsti-
tuierten Benzylalkohol umgesetzt. Schema 25 zeigt die Synthese der Monomere 3B, 4B, 3Si, 
4Si und 3(3B). Die Benennung der Monomere setzt sich aus der anorganischen Komponente 
M sowie der Position des Methoxysubstituenten zusammen. Das Monomer 3(3B) weist im 
Gegensatz zu den anderen Monomeren ein Verhältnis von organischer zu anorganischer 
Komponente von 1:1 auf und wurde hergestellt, um den Borgehalt in den resultierenden Hyb-
ridmaterialien zu erhöhen. Die entsprechende p-methoxysubstituierte Verbindung konnte 
nicht synthetisiert werden, da während der Synthese (40 °C) die Polymerisation des Me-
thoxybenzylalkohols zum entsprechenden Anisolharz beobachtet wurde.  
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Schema 25 Synthese der Zwillingsmonomere 3B, 4B, 3Si, 4Si und 3(3B). 
Die säurekatalysierte Polymerisation dieser Monomere liefert Hybridmaterialien der Zusam-
mensetzung: SiO2/B2O3/Anisolharz. In Schema 26 ist die Polymerisation mit möglicher Pro-
duktbildung exemplarisch an den Monomeren 3B und 4Si gezeigt.  
 
Schema 26 Alternierende Simultane Zwillingspolymerisation der Monomere 3B und 4Si mit möglicher 
Produktbildung. 
Das Konzept der Alternierenden Simultanen Zwillingspolymerisation (ASZP) ergibt sich aus 
der unterschiedlichen Reaktivität der Monomere. Eine Möglichkeit die Reaktivität der ver-
schiedenen Monomere abzuschätzen, bildet die Lineare Freie Energiebeziehung entsprechend 
der Hammett-Gleichung.
197
 Die sich daraus ergebenden Substituentenparameter beschreiben 
quantitativ den Einfluss des Substituenten am Benzolring auf eine Substitutionsreaktion und 
die Reaktivität des Reaktanden. Der Hammet +-Parameter der CH2OH-Gruppe beträgt 0. 
Daher wird angenommen, dass die Gruppen CH2OB und CH2OSi einen ähnlichen Einfluss 
haben, da die CH2-Gruppe als Isolator wirkt und die -Konjugation unterbricht. Grundlegend 
sollten die unsubstituierten Monomere eine ähnliche Reaktivität wie Benzylakohol aufweisen. 
Demnach bestimmt die Position der Methoxygruppe zur CH2-Gruppe am Aromaten die Reak-
tivität der Monomere. Die Substituentenparameter der Methoxygruppe nach Hammett betra-
gen –0,27 für para und +0,12 für meta. Erfolgt die Protonierung der Monomere, so ist das 
gebildete Carbeniumion der p-substituierten Verbindung durch den mesomeren Effekt der 
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MeO-Gruppe besser resonanzstabilisiert im Vergleich zur m-Substitution. In der meta-
Position kann der +M-Effekt der Methoxygruppe nicht wirken und es kommt die schwache 
elektronenziehende Wirkung des Sauerstoffatoms (–I-Effekt) zum Tragen. Demnach bilden 
die p-substituierten Monomere bei Zugabe der Säure als Katalysator zur Polymerisation 
schnell das entsprechende Carbeniumion, während die m-Substituierten eine höhere -
Nukleophilie aufweisen. Dies wird im Schema 27 anhand der mesomeren Grenzstrukturen 
aufgezeigt.  
 
Schema 27 Einfluss der Position des MeO-Substituenten am aromatischen Ring auf die -Nukleophilie der 
Monomere 3B, 4B, 3Si und 4Si und die Carbeniumionenstabilität der protonierten Spezies.  
Die in Schema 27 dargestellten Resonanzstrukturen zeigen, dass die Methoxygruppe ein 
Elektronenpaar in den Phenylring donieren und damit die Elektronendichte im -System er-
höhen kann, um die elektrophile aromatische Substitution zu begünstigen. Im Fall der 
m-substituierten Monomere wird somit die Reaktivität der para- als auch der beiden ortho-
Positionen zur Methoxygruppe erhöht. Für die p-substituierten Monomere gilt dies nur für die 
beiden ortho-Positionen der Methoxygruppe. Einen Beleg für die höhere -Nukleophilie des 
Benzylringes der m-substituierten Monomere liefern die Arbeiten von H. Mayr, welcher um-
fassende Studien zur Abschätzung von Geschwindigkeitskonstanten verschiedener chemi-
scher Reaktionen durchführte.
198,199
 Damit konnte er Reaktivitätsskalen von unterschiedlichen 
nukleophilen und elektrophilen Verbindungen aufstellen, welche unter anderem die Nukleo-
philie von Benzol und verschiedener substituierter Benzole beinhalten.
200
 Bei einem Ver-
gleich der Nukleophilieparameter von Anisol (N = 1,18)
201
 und m-Methylanisol (N = 0,13)
202
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wird deutlich, dass die Nukleophilie durch den Substituenten in meta-Position deutlich erhöht 
wird. Für p-Methylanisol liegt leider kein Wert in der Nukleophilieskala von H. Mayr vor.  
 
Schema 28 Hypothetische Reaktionsablauf bei der Kombination eines m- und p-substituierten Zwillings-
monomers 3B, 4B, 3Si oder 4Si bei Verwendung eines sauren Katalysators (M
1
,M
2
 = B, n = 3; 
M
1
,M
2
 = Si, n = 4). 
Entsprechend der Vorüberlegungen wird angenommen, dass bei der Kombination eines 
m- und p-substituierten Monomers unter Zugabe einer Säure zunächst bevorzugt die Protonie-
rung der p-substituierten Verbindung erfolgt um das stabilere Carbeniumion zu bilden 
(Schema 28). Das gebildete p-Methxoybenzyliumion reagiert anschließend vorrangig mit dem 
m-substituierten Monomer in einer elektrophilen aromatischen Substitution auf Grund seiner 
höheren -Nukleophilie (Schema 29). Damit beginnt die Ausbildung des Anisolharzes und 
der Katalysator wird unter Abspaltung von H
+
 zurückgewonnen.  
 
Schema 29 Hypothetische Reaktionsablauf bei der Kombination eines m- und p-substituierten Zwillings-
monomers nach der Bildung eines Carbeniumions (M
1
,M
2
 = B, n = 3; M
1
,M
2
 = Si, n = 4).  
Diese Substitutionsreaktion erfolgt solange bis die m-substituierten Benzylringe zumindest 
eine Homosubstitution durchgeführt haben (Schema 30). Anschließend ist die Peripherie des 
Anisolharzes bevorzugt mit p-substituierten Benzylresten abgesättigt. Diese können anschlie-
ßend wiederum eine Reaktion mit einem Carbeniumion eingehen. Hierbei sollte wieder die 
p-substituierte Spezies, entsprechend der Vorüberlegungen, bevorzugt reagieren. Dadurch 
könnte eine teilweise alternierende Reaktionsabfolge bestehen, welche für die Namensgebung 
verantwortlich ist.  
 
Schema 30 Hypothetische Reaktionsablauf bei der Kombination eines m- und p-substituierten ZM nach 
der elektrophilen aromatischen Substitution (M
1
,M
2
 = B, n = 3; M
1
,M
2
 = Si, n = 4).  
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Der anorganische M
2
-Baustein kann weiterhin im organischen Netzwerk über M
2
-O-CH2-
Bindung gebunden vorliegen, da die Protonierung und damit Freisetzung des M
2
-Bausteins 
nicht bevorzugt erfolgt. Die nach der Protonierung des p-substituierten Monomers gebildete 
M
1
-OH-Bindung kann durch Kondensationsreaktionen das anorganische Netzwerk ausbilden. 
Hierbei entsteht zunächst ein oxidisches Netzwerk aus M
1
. Erst wenn die Protonierung des 
m-substituierten Monomers erfolgt, können Mischoxide durch die Reaktion der M
1–OH und 
M
2–OH-Bindungen gebildet werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Ausbildung des 
anorganischen Netzwerkes spielt für die Bildung des Hybridmaterials eine entscheidende Rol-
le. Wie bereits in Kapitel 2.2 beschrieben, weisen die Oxosäuren von Bor uns Silizium eine 
unterschiedliche Reaktivität bezüglich Kondensationsreaktionen auf. Diese Geschwindigkeit 
von Homokondensation zu Heterokondensation entscheidet darüber, ob zwei gemischte Oxide 
(M
1–O–M1 und M2–O–M2) oder ein echtes Mischoxid (M1–O–M2) erhalten wird.203 Zur An-
gleichung der Reaktivität ist es auch möglich, den weniger reaktiven Partner zunächst zu hyd-
rolysieren und diesen anschließend zum reaktiveren Partner hinzuzufügen.
89
 In dieser Arbeit 
sollen die Reaktionsgeschwindigkeiten der kombinierten Bor- und Siliziumzwillingsmonome-
re zwar über das Substitutionsmuster eingestellt werden, dennoch kann es zum Teil zur Hyd-
rolyse der Monomere kommen, da während der Polymerisation, durch die Kondensationsre-
aktionen des anorganisches Netzwerkes, Wasser entsteht. Dieser Vorgang hat natürlich auch 
einen Einfluss auf die Abfolge des Reaktionsverlaufes und auf die Ausbildung des Hybridma-
terials.  
3.3.2 Abschätzung der Reaktivität der Monomere hinsichtlich der Alternieren-
den Simultanen Zwillingspolymerisation  
Zur Untermauerung der bisherigen theoretischen Überlegungen zur unterschiedlichen Reakti-
vität der meta- und para-substituierten Zwillingsmonomere sollen Reaktionen durchgeführt 
werden, welche einen quantitativen Vergleich der Carbeniumionenstabilität und der -
Nukleophilie der Monomere ermöglicht. Um die Bildungsgeschwindigkeit der entsprechen-
den Carbeniumionen zu verfolgen, wurden die Monomere mit einem Elektrophil zur Reaktion 
gebracht und der Reaktionsumsatz bestimmt. Die -Nukleophilie der Monomere könnte, ent-
sprechend dem Vorgehen von H. Mayr, durch die Umsetzung mit einem elektrophilen Farb-
stoff und der Beobachtung der Farbstoffkonzentration mittel UV/Vis-Spektroskopie erfolgen. 
Hierbei liegt jedoch eine Konkurrenz zwischen den beiden nukleophilen Stellen im Monomer 
vor. Neben dem aromatischen Ring kann auch das benzylische Sauerstoffatom einen nukleo-
philen Angriff durchführen. Die zuletzt genannte Reaktion wäre jedoch reversibel. Eine wei-
Ergebnisse und Diskussion  127 
 
tere störende Nebenreaktion ist die Hydridabstraktion vom Farbstoff, welche unabhängig vom 
untersuchten Monomer für verschiedene Farbstoffe auftreten kann und keine Aussage bezüg-
lich der Nukleophilie der Monomere liefert. Für die Messung solcher substituierter Benzole 
sind sehr reaktive Elektrophile notwendig, welche nur bei tiefen Temperaturen und einem 
Überschuss an Lewis-Säuren wie BCl3 oder GaCl3 erzeugt werden können.
200
 Diese Methode 
ist sehr aufwendig und wurde daher von H. Mayr nicht weitergeführt. Demnach wird auch in 
dieser Arbeit auf eine quantitative Einordnung der -Nukleophilie der verwendeten Monome-
re verzichtet. Stattdessen wird die säurekatalysierte Polymerisation bis zu niedrigen Umsätzen 
NMR-spektroskopisch verfolgt, um so die ersten Polymerisationsprodukte zu identifizieren 
und Rückschlüsse auf den vorliegenden Polymerisationsmechanismus zu erlangen. Gleichzei-
tig kann durch diese Untersuchung ein quantitativer Vergleich der Reaktivität der Monomere 
erfolgen. Die Analysen werden für die Monomere 3B, 4B, 3Si und 4Si durchgeführt. 
3.3.2.1 Bildung des Carbeniumions – Reaktion mit einem Elektrophil  
Es wird angenommen, dass die p-substituierten Monomere bei Protonierung leichter das ent-
sprechende Carbeniumion bilden, als die m-substituierten Monomere auf Grund des +M-
Effekts der Methoxygruppe, welche in para-Position das Carbeniumion stabilisiert (Schema 
27). Um Informationen bezüglich der Bildungsgeschwindigkeit von Carbeniumionen aus den 
entsprechenden Bor- und Siliziumzwillingsmonomeren zu erhalten, wurden diese mit einem 
Elektrophil umgesetzt und der Reaktionsumsatz 
1
H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Findet die 
Reaktion im Sinne einer SN1-Substitution mit dem Elektrophil statt, so entsteht das Carbeni-
umion als Zwischenstufe (Schema 31). Die Untersuchung gibt demnach Informationen über 
die Bildung dieses Carbokations.  
 
Schema 31 Reaktion der Monomere (M = B, Si) mit Bromtrimethylsilan. Die Veränderung der Intensität 
der hervorgehobenen Methylengruppen der Edukte und Produkte wurde mittels 
1
H-NMR-
Spketroskopie verfolgt.  
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Zunächst muss jedoch ein geeignetes Elektrophil für die anvisierte Reaktion gefunden wer-
den.
19
 Brönstedsäuren sind auf Grund ihrer Wirkung als Protonendonatoren ungeeignet, da 
diese die Bildung von Silanolen oder Borsäuren bewirken. Anschließend können Kondensati-
on- und Hydrolysereaktionen als Nebenreaktionen auftreten. Für erste Reaktionsstudien wur-
den folgende Verbindungen mit steigender Elektrophilie ausgewählt: CH3I < (CH3)3Si-Cl < 
(CH3)3Si-I. Dazu wurde eine Lösung des Monomers in CDCl3 hergestellt und unter Rühren 
mit der stöchiometrischen Stoffmenge des Elektrophils versetzt. Nach der Zugabe wurde zu 
verschiedenen Zeiten eine NMR-Probe entnommen und ein 
1
H-NMR-Spektrum aufgenom-
men. Die Tabelle 28 gibt einen Überblick zu den Ergebnissen der beschriebenen Reaktionen.  
Tabelle 28 Übersicht zur Reaktivitätsstudie der Monomer 3B und 4B mit den Elektrophilen CH3I, 
(CH3)3Si-Cl und (CH3)3Si-I.  
Monomer CH3I (CH3)3Si-Cl (CH3)3Si-I 
4B Keine Reaktion 
nach 4 d 
Langsame Reaktion nach 
80 min, 82 % Umsatz 
Sofort heftige 
Reaktion 
3B Keine Reaktion 
nach 4 d 
Keine Reaktion nach 4 d 65 min, vollstän-
diger Umsatz 
Während Metyliodid keine Reaktion mit beiden Bormonomeren zeigte, reagierte Chlortrime-
thylsilan sehr langsam mit 4B, zeigte aber auch nach vier Tagen keine Reaktion mit 3B. Das 
reaktivste unter den ausgewählten Elektrophilen ging eine sofortige und heftige Reaktion mit 
4B ein, welche nicht mittels NMR-Spektroskopie zu verfolgen war. Die Kombination von 3B 
und (CH3)3Si-I lieferte nach 65 min einen vollständigen Umsatz und konnte gut beobachtet 
werden. Für einen quantitativen Vergleich der verschiedenen Monomere ist es von Vorteil, 
wenn alle Messungen mit einem Elektrophil durchgeführt werden können. Daher wurde 
(CH3)3Si-Br ausgewählt, welches eine Reaktivität zwischen den beiden bisher untersuchten 
Silanen aufweist. Abbildung 52A zeigt beispielhaft an der Reaktion von 4Si mit (CH3)3Si-Br 
wie sich die Intensität der 
1
H-NMR Signale der Methylengruppen des Monomers und des 
resultierenden 4-Methoxybenzylbromid in Abhängigkeit der Zeit entwickelt. Die Separation 
der Signale ermöglicht eine einfache Verfolgung der Reaktion anhand der Integrale der Signa-
le. Der Umsatz bezieht sich auf die Bildung des 4-Methoxybenzylbromids. 
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Abbildung 52 A 
1
H-NMR-Spektren der Reaktion 4Si + BrSi(CH3)3 aufgenommen zu unterschiedlichen Zei-
ten mit Signalzuordnung. B Umsatz der Reaktion der Monomere 4B und 4Si sowie C von 3Si 
und 3B mit (CH3)3Si-Br, bestimmt aus den Integralen der 
1
H-NMR-Signale der Methylengrup-
pe des resultierenden Methoxybenzylalkohols, als Funktion der Zeit.  
Nach der Auftragung dieser Reaktionsumsätze gegen die Zeit wird ein Umsatz-Zeit-
Diagramm wie in Abbildung 52B und C erhalten. Beim Vergleich der Kurvenverläufe wird 
deutlich, dass die p-methoxysubstituierten Monomere 4B und 4Si deutlich schneller mit dem 
Elektrophil reagieren als die Monomere 3B und 3Si. Auf Grund der Reaktionszeit von 1 bzw. 
11 min bis zu einem Umsatz von etwa 30 % (Tabelle 29), wurden die Messungen für 4B und 
4Si wiederholt, um die Ergebnisse zu bestätigen. Die m-methoxysubstituierten Monomere 
errichten einen Umsatz von 30 % erst nach 10.920 min (7,5 d) bzw. 6.600 min (4,5 d). 
Tabelle 29 Ermittelte Reaktionszeit für die Reaktion von 3B, 4B, 3Si und 4Si mit BrSi(CH3)3 um einen 
Umsatz von 30 % zu erreichen. 
Reaktion Zeit30 % Umsatz [min] 
3B + BrSi(CH3)3 10.920 
4B + BrSi(CH3)3 1 
3Si + BrSi(CH3)3 6.600 
4Si + BrSi(CH3)3 11 
5,2 5,0 4,8 4,6 4,4 4,2
90
180
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Dieses Ergebnis bestätigt die Vorüberlegungen zur bevorzugten Carbeniumionenbildung der 
p-methoxysubstituierten Monomere. Diese bilden bei der Reaktion mit (CH3)3Si-Br das 
Benzylhalogenid, über ein Carbeniumionen als Zwischenstufe entsprechend einer SN-
Reaktion, 600-mal schneller als die m-methoxysubstituierten Monomere. Entsprechend den 
Untersuchungen kann folgender Trend bezüglich der Reaktionsgeschwindigkeit festgestellt 
werden: 4B>4Si>3Si>3B. Trotz der höheren Elektronegativität des Bors gegenüber dem Sili-
zium und dem damit einhergehenden Elektronenzug vom benzylischen Sauerstoffatom hin 
zum Bor, zeigt 4B die schnellste Reaktion mit dem Elektrophil. Generell sind die Unterschie-
de zwischen den p-methoxysubstituierten Monomeren untereinander nicht sehr groß. Bei den 
m-methoxysubstituierten Monomeren scheinen sich die Reaktionsgeschwindigkeiten stärker 
zu unterscheiden. Es ist jedoch zu beachten, dass das System über einen Zeitraum von 4,5 d 
bzw. 7,5 d, beispielsweise auf Grund des niedrigen Dampfdrucks von (CH3)3Si-Br, störanfäl-
lig ist. Zudem kann die Probenentnahme bei dieser begrenzten Ansatzgröße über einen so 
langen Zeitraum die Konzentration beeinflussen und damit zur Störung des Systems führen, 
weshalb die ermittelten Werte keinesfalls als absolut angesehen werden sollten. Vielmehr 
bietet die Untersuchung eine einfache Möglichkeit die tatsächlich vorliegende unterschiedli-
che Reaktivität der verschiedenen Monomere gegenüber Elektrophilen einfach zu ermitteln 
und einzuordnen.  
3.3.2.2 Verfolgung der säurekatalysierten Polymerisation bei niedrigen Umsät-
zen  
Die NMR-spektroskopische Verfolgung der säurekatalysierten Zwillingspolymerisation der 
Monomere 3B, 4B, 3Si und 4Si wurde bei Raumtemperatur in CDCl3 durchgeführt. Als Kata-
lysator wurde MSA (pKS
aq
 = –8)137 oder TFMSA (pKS
aq
 = –13)137 verwendet. Nach der Zuga-
be des Katalysators wurden in regelmäßigen Zeitabständen 
1
H-NMR Proben aus dem Reakti-
onsgemisch entnommen und vermessen. Auf Grund der unterschiedlichen Reaktivitäten der 
Monomere konnte nicht für alle Messungen der gleiche Katalysator genutzt werden. Die stär-
kere Säure; TFMSA; wurde für die Monomere 3B und 3Si verwendet, da diese mit MSA nur 
eine sehr langsame Reaktion zeigten. Bei den Verbindungen 4B und 4Si hingegen musste 
MSA genutzt werden, da die Polymerisation mit TFMSA auf Grund der hohen Polymerisati-
onsgeschwindigkeit nicht mittels 
1
H-NMR-Spektroskopie verfolgbar war. Der Reaktionsum-
satz wurde anhand des Integrals der Wasserstoffatome der Methylengruppe (M-O-CH2-CAryl) 
der Monomere im 
1
H-NMR-Spektrum bestimmt. Die Bildung der Polymerisationsprodukte 
konnte nicht zur Umsatzbestimmung genutzt werden, da diese zum Teil während der Poly-
merisation ausfallen (Schema 32). 
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Abbildung 53 Umsatz der säurekatalysierten ZP von 4B und 4Si mit MSA (A) sowie 3B und 3Si mit TFMSA 
(B), bestimmt aus den Integralen der 
1
H-NMR-Signale der Methylengruppe des verbrauchten 
Monomers, als Funktion der Zeit. C Ermittelte Reaktionszeit um einen Monomerumsatz von 
30 % zu erreichen. 
Der Kurvenverlauf im Umsatz-Zeit-Diagramm in Abbildung 53A und B zeigt, dass die 
schnellste Reaktion für die Kombination 4Si + MSA stattfindet. Das p-methoxysubstituierte 
Bormonomer zeigt eine ähnlich hohe Reaktivität. Beide Verbindungen erreichen einen Poly-
merisationsumsatz von 30 % in weniger als 10 min Polymerisationszeit (Tabelle 30), weshalb 
die Reaktionsverfolgung zur Absicherung der Ergebnisse wiederum zweimal durchgeführt 
wurde. Die m-methoxysubstituierten Monomere polymerisieren deutlich langsamer. Ein Mo-
nomerumsatz von 30 % liegt erst nach 2.080 h (1,5 d) sowie 15.840 h (11 d) für 3Si bzw. 3B 
vor. In diesem Fall stimmt der Trend bezüglich des Zentralatoms mit den Ergebnissen aus der 
Reaktion der m-substituierten Monomere mit dem Elektrophil (CH3)3Si-Br überein 
(Abbildung 52B und C). 
Tabelle 30 Ermittelte Reaktionszeit säurekatalysierten ZP von 4B und 4Si mit MSA sowie 3B und 3Si mit 
TFMSA um einen Monomerumsatz von 30 % zu erreichen. 
Reaktion Zeit30 % Umsatz [min] 
4B + MSA 9 
4Si + MSA 7 
3B + TFMSA 15.840 
3Si + TFMSA 2.080 
Das Schema 32 zeigt die mögliche Produkt- und Nebenproduktbildung der säurekatalysierten 
ZP der Monomere 3B, 4B, 3Si und 4Si. Die Auswertung der 
1
H-NMR-Spektren hat ergeben, 
dass im Falle der p-methoxysubstituierten Monomere die 
1
H-NMR-Signale für Benzylalkohol 
und Dibenzylether zur selben Zeit auftreten (Abbildung 94, s. Anhang). Die Ethersignale zei-
gen in allen Spektren eine höhere Intensität als die Signale des Benzylalkohols, was auf eine 
hohe Konzentration an Dibenzylether während der Polymerisation hindeutet. Die Bildung des 
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Anisolharzes kann nicht quantifiziert werden, da die 
1
H-NMR-Signale der Methylengruppen 
des Anisolharzes bei 3,7–3,9 ppm sich mit dem Signal der Methoxygruppen überlagern. Es ist 
jedoch feststellbar, dass die Intensität und Multiplizität des Signals mit steigendem Polymeri-
sationsumsatz zunimmt.  
 
Schema 32 Säurekatalysierte Zwillingshomopolymerisation der Monomere 3B, 4B, 3Si und 4Si mit hypo-
thetischer Produktbildung.  
Im Falle der m-methoxysubstituierten Monomere wird zunächst das 
1
H-NMR-Signal für die 
Bildung von Benzylalkoholen detektiert (Abbildung 95, s. Anhang). Erst im Laufe der Poly-
merisation tritt das 
1
H-NMR-Signal der Methylengruppen des Dibenzylethers auf. Die Kon-
zentration an Benzylalkohol ist während der gesamten Polymerisationszeit größer als die des 
Dibenzylethers, was beim Vergleich der Signalintensitäten deutlich wird. Beide Nebenpro-
dukte zeigen insgesamt jedoch eine geringere Konzentration im Vergleich zur Polymerisation 
der p-methoxysubstituierten Monomere. Anhand der intensiven Signale der Methylengruppen 
des Anisolharzes bei 3,6–3,9 ppm kann geschlussfolgert werden, dass die Bildung des 
Anisolharzes bevorzugt abläuft. Diese Beobachtung ist in Übereinstimmung mit der höheren 
-Nukleophilie der m-methoxysubstituierten Monomere, entsprechend den Vorüberlegungen.  
In Bezug auf die Polymerisationsgeschwindigkeit kann für die untersuchten Monomere fol-
gender Trend festgestellt werden: 4Si>4B>3Si>3B. Diese Reihenfolge unterscheidet sich von 
den Reaktionsstudien mit dem Elektrophil. Die Verbindung 4Si zeigt die größte Polymerisati-
onsgeschwindigkeit. Dies lässt sich durch die verschiedenen Reaktionen erklären, welche 
während der Polymerisation gleichzeitig ablaufen. Bei der Reaktionsverfolgung von 4Si mit 
MSA findet nach etwa 9 min Reaktionszeit die Bildung eines gelartigen Niederschlages statt, 
welcher die Reaktionsmischung nahezu vollständig verfestigt. Nach Ausbildung dieses Nie-
derschlages fällt der Anteil an Si–O–CH2-Bindungen von 80 % auf 15 % ab (Abbildung 53A). 
Dieser spezielle Polymerisationsverlauf von 4Si kann durch den beschleunigenden Effekt des 
Sol-Gel-Prozesses der Silanolgruppen erklärt werden. Schema 33 stellt die mögliche Reakti-
onskaskade dar.  
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Schema 33 Theoretisch angenommene Reaktionen bei der säurekatalysierten ZP von 4Si mit Beschleuni-
gung durch den Sol-Gel Prozess.  
Nach der Protonierung des Monomers durch den sauren Katalysator wird eine Si–OH-
Bindung und ein Carbeniumion gebildet. Die Ausbildung des Anisolharzes ausgehend vom 
Carbeniumion erfolgt nur langsam auf Grund der geringen -Nukleophilie der 
p-methoxysubstituierten Monomere. Die Kondensationsreaktion des Silanolgruppen hingegen 
findet sehr schnell statt und generiert Wasser. Das freiwerdende Wasser kann die M–O–CH2-
Bindung der vorliegenden Monomere hydrolysieren und demnach weitere Silanolgruppen und 
Benzylalkohol bilden. Dieser kann durch eine Kondensationsreaktion zum Dibenzylether wei-
ter reagieren, welcher im 
1
H-NMR-Spektrum in hoher Konzentration gefunden wurde 
(Abbildung 94, s. Anhang). Der schnell ablaufende Sol-Gel-Prozess und die Bildung eines 
Siliziumdioxidnetzwerkes führen zur Verfestigung des Polymerisationsgemisches und zur 
Beschleunigung des Umsatzes der Si–O–CH2-Bindungen.  
Die Untersuchungen zur Reaktivität der Monomere zeigen, dass diese zum Teil sehr unter-
schiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten in Bezug auf die ZP und die Reaktion mit dem 
Elektrophil oder Wasser aufweisen. Um dennoch die Ausbildung von nanostrukturierten HM 
zu erzielen und keine Entmischung der entstehenden Netzwerke zu generieren, ist es notwen-
dig, die Monomere gezielt zu kombinieren und die Reaktionsbedingungen in der ASZP der 
Reaktivität der Monomere anzupassen.  
3.3.3 Thermisches Verhalten und Polymerisierbarkeit der Monomere 3B, 3(3B), 
4B, 3Si und 4Si 
Die Monomere 3B, 3(3B), 4B, 3Si und 4Si wurden einzeln, als Monomerengemisch sowie in 
Kombination mit verschiedenen Katalysatoren auf ihr thermisches Verhalten untersucht. 
Hierzu wurden DSC-Messungen durchgeführt, welche einen Hinweis auf die notwendigen 
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Polymerisationstemperaturen geben können. Ein exothermer Peak kann auf eine erfolgreiche 
Polymerisation der Monomere hindeuten. Hierzu müssen jedoch auch andere Parameter wie 
der Masseverlust während des Aufheizvorgangs und das Aussehen des Rückstandes berück-
sichtigt werden.  
In Tabelle 31 sind die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen der einzelnen Monomere zusam-
mengefasst. Die Monomere 4B und 4Si, welche bei Raumtemperatur als weiße Feststoffe 
vorliegen, zeigen einen endothermen Schmelzpeak bei 47 °C bzw. 48 °C (Abbildung 96, s. 
Anhang). Bei 277 °C wird für 4B zusätzlich ein scharfer exothermer Zersetzungspeak detek-
tiert. Das Monomer 3(3B) weist bei 281 °C ebenfalls eine thermische Zersetzung auf. Die 
anderen Monomere zeigen keine endothermen oder exothermen Signale im untersuchten 
Temperaturbereich. Demnach findet keine thermisch induzierte Polymerisation der Verbin-
dungen statt.  
Tabelle 31 Thermisches Verhalten der Monomere 3B, 3(3B), 4B, 3Si und 4Si bestimmt mittels DSC-
Messungen. 
Monomer Tonset, endo [°C] Tonset, exo [°C] 
3B – – 
3(3B) – 281 
4B 47 277 
3Si – – 
4Si 48 – 
Die Säuren MSA (pKs
aq
 = –8)137, Oxalsäure (pKS1
aq
 = 1,23; pKS2
aq
 = 4,19)
204
 und p-Toluol-
sulfonsäure Monohydrat (pKs
aq
 = –2,3)137 wurden zunächst mit den Monomeren 3B, 4B, 3Si 
und 4Si in DSC-Messungen auf ihre Eignung als Katalysator überprüft (Abbildung 97A, B 
und C). Die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen sind in Tabelle 32 zusammengefasst.  
Tabelle 32 DSC-Messungen der Monomere 3B, 4B, 3Si und 4Si mit p-Toluolsulfonsäure Monohydrat, 
MSA und Oxalsäure als Katalysator. Das molare Verhältnis der Komponenten ist in der Le-
gende der Abbildung 97A, B und C angegeben. 
 Tonset, exo [°C] 
Monomer Oxalsäure 
p-Toluolsulfonsäure 
Monohydrat 
MSA 
3B 75 95 67 
4B 49 48 50 
3Si 120 85 118 
4Si 75 60 54 
Alle verwendeten Säuren katalysieren die ZP der Monomere. Die Onset-Temperaturen der 
exothermen Peaks liegen zwischen 48–120 °C. Polymerisationsexperimente von 4B mit Oxal-
säure bzw. p-Toluolsulfonsäure Monohydrat haben gezeigt, dass beide Säuren bei 50 °C un-
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löslich in der Monomerschmelze sind. Mit einem Schmelzpunkt von 101,5 °C (Dihydrat)
205
 
kann Oxalsäure erst ab dieser Temperatur einheitlich in der Schmelze homogenisiert werden. 
Darüber hinaus neigt Bor dazu, Komplexe mit chelatisierend wirkenden Verbindungen zu 
bilden, wie beispielsweise bei Rubocurmin mit Oxalsäure und Curmin.
206
 Deshalb wird Oxal-
säure nicht als Katalysator verwendet. 
p-Toluolsulfonsäure Monohydrat schmilzt bei 56 °C
207
 und kann bei einer Temperatur ab 
60 °C gleichmäßig in der Monomerschmelze verteilt werden. Im Vergleich zu den anderen 
untersuchten Säuren, zeigt p-Toluolsulfonsäure Monohydrat durchschnittlich die niedrigsten 
Onset-Temperaturen der exothermen Peaks (Tabelle 32). Als Rückstand wird in allen Fällen 
eine dunkelbraune Schmelze im Tiegel erhalten. Die m-methoxysubstituierten Monomere 
weisen exotherme Signale bei 85 °C bzw. 95 °C auf, weshalb eine Polymerisationstemperatur 
von mindestens 100 °C notwendig ist. Für die p-methoxysubstituierten Monomere sollte für 
eine erfolgreiche Polymerisation eine Temperatur von mindestens 70 °C gewählt werden, da 
diese bei Temperaturen von 48 °C bzw. 60 °C exotherme Polymerisationspeaks in den DSC-
Messungen zeigen.  
Die flüssige MSA sollte sehr gut in der Monomerschmelze homogenisierbar sein. In einem 
Polymerisationsexperiment mit 4B bei 70 °C (Tabelle 34) wurden jedoch inhomogene Poly-
merisationsprodukte erhalten. Auf Grund der hohen Säurestärke von MSA kommt es unmit-
telbar nach der Zugabe der Säure bei 70 °C zu einer heftigen Reaktion der Monomere. Dies 
lässt keine einheitliche Verteilung von Monomer und Katalysator zu, sondern bewirkt eine 
schnelle Verfestigung des Systems und führt zu Einschlüssen von Katalysator oder unreagier-
ten Monomeren. MSA wird daher als Katalysator ausgeschlossen.  
Die Kombination von verschiedenen Monomeren im Sinne der Alternierenden Simultanen 
Zwillingspolymerisation wird anhand der Mischungen 3B + 4Si und 4B + 3Si mit 
p-Toluolsulfonsäure Monohydrat als Katalysator untersucht. Tabelle 33 fasst die Ergebnisse 
der DSC-Messungen zusammen (Diagramme in Abbildung 98A, B und C, s. Anhang).  
Tabelle 33 DSC-Messungen der Monomermischungen mit p-Toluolsulfonsäure Monohydrat als Katalysa-
tor. Für alle Monomermischungen liegt ein Monomerverhältnis von 50:50 mol% vor. Das mo-
lare Verhältnis der Monomere zum Katalysator ist in der Legende der Abbildung 98 angege-
ben.  
Experiment Tonset, endo [°C] Tonset, exo [°C] 
3B + 4Si + p-Toluolsulfonsäure Monohydrat 54 73, 176 
4B + 3Si + p-Toluolsulfonsäure Monohydrat 43, 97 49, 134, 157 
3B + 3Si + p-Toluolsulfonsäure Monohydrat – 78, 103, 128 
4B + 4Si + p-Toluolsulfonsäure Monohydrat 120 32 
3B + 4B + p-Toluolsulfonsäure Monohydrat – 95, 180 
3Si + 4Si + p-Toluolsulfonsäure Monohydrat – 42, 180 
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Für die Kombination mit den p-methoxysubstituierten Monomeren 4B und 4Si treten jeweils 
zunächst die endothermen Schmelzpeaks der Monomere im Thermogramm auf (vgl. Tabelle 
31). Für die Mischung 4B + 3Si wird außerdem bei 97 °C ein weiterer endothermer Peak de-
tektiert, welcher womöglich auf die Freisetzung von Kristall- oder Reaktionswasser zurückge-
führt werden kann. Bei den anderen Mischungen tritt dieser Peak nicht auf, da er vermutlich 
von den exothermen Signalen überdeckt wird. Alle Mischungen zeigen mehrere exotherme 
Signale. Das erste Signal wird für alle Kombination unterhalb von 100 °C erhalten. Bei den 
Mischung 4B + 3Si, 4B + 4Si und 3Si + 4Si liegt die Onset-Temperatur der exothermen Peaks 
sogar unter 50 °C. Die Kombination der beiden p-methoxysubstituierten Monomere zeigt da-
bei die geringste Polymerisationsstarttemperatur von 32 °C. Die weiteren exothermen Signale 
treten bei deutlich höheren Temperaturen zwischen 128–180 °C auf.  
Die Monomermischungen können demnach analog zu den einzelnen Monomeren bei einer 
Temperatur von 70 °C bzw. 100 °C polymerisiert werden. Anschließend kann es je nach Po-
lymerisationszeit notwendig sein, die erhaltenen Hybridmaterialien bei höheren Temperaturen 
zusätzlich zu behandeln, um eine vollständige Reaktion bzw. ein Nachvernetzen zu erreichen, 
wie es auch bei den Verbindungen 2 in Kapitel 3.1.5 festgestellt wurde.  
3.3.4 Säurekatalysierte Homopolymerisation der Monomere 3B, 3(3B), 4B, 3Si 
und 4Si 
Die säurekatalysierten Homopolymerisation der Monomere 3B, 3(3B), 4B, 3Si und 4Si liefert 
Hybridmaterialien der Zusammensetzung B2O3/Anisolharz oder SiO2/Anisolharz (Schema 34-
I.). Das im Falle der Bormonomere gebildete Boroxid kann während der Polymerisation mit 
dem entstehendem Reaktionswasser oder dem Kristallwasser des Katalysators reagieren und 
somit zum Teil als Borsäure vorliegen.  
 
Schema 34 Idealisierte Bruttoreaktionsgleichung für die Homopolymerisation der Monomere 3B, 3(3B), 
4B, 3Si und 4Si (I.) sowie unter Zugabe von 1,3,5-Trioxan (II.). 
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Entsprechend den DSC-Untersuchungen wurde p-Toluolsulfonsäure Monohydrat als Kataly-
sator verwendet. Das angewendete Monomer-Katalysator-Verhältnis beträgt 10:1 mol%. Die 
gewählte Polymerisationstemperatur orientiert sich ebenfalls an den DSC-Messungen. Die 
p-methoxysubstituierten Monomere wurden bei einer Temperatur von 70 °C polymerisiert, 
während für die m-methoxysubstituierten Monomere eine Temperatur von mindestens 100 °C 
Anwendung fand. Die Polymerisationszeit wurde variiert und beträgt zwischen 4 und 6 h. Bei 
einigen Polymerisationsexperimenten wurde 1,3,5-Trioxan als Vernetzungsreagenz für das 
organische Polymer hinzugefügt (Schema 34-II.).  
Tabelle 34 Experimente zur alternierenden Homopolymerisation der Monomere 3B, 3(3B), 4B, 3Si und 
4Si mit p-Toluolsulfonsäure Monohydrat als Katalysator. Für alle Experimente wurde ein Mo-
nomer-Katalysator-Verhältnis von 10:1 mol% gewählt. Die Soxhlet-Extraktionsexperimente 
wurden an gemahlenen Kompositmaterial mit DCM für 30 h durchgeführt. Die angegebenen 
Kohlenstoffgehalte wurden mittels EA bestimmt (v. E. = vor Extraktion, n. E. = nach Extrakti-
on). (x-Tx-Zahl, x = Monomer; Tx = Zugabe von Trioxan; Zahl = laufende Nummer) 
Experi-
ment 
1,3,5-Trioxan 
[mol/molMonomer] 
t [h] / 
T[°C] 
Masseverlust 
Extraktion 
[%] 
Erschei-
nungsbild 
C [%] 
v. E. 
C [%] 
n. E. 
4B-0* - 4/70 84 
 
64,50 7,56 
4B-1 - 4/70 89 
 
66,99 13,35 
4B-Tx-2 0,1 4/70 71 
 
67,26 48,05 
4B-Tx-3 1,5 4/70 76 
 
65,04 47,75 
3B-1 - 6/100 88 
 
68,25 0 
3B-Tx-2 1,5 6/100 6 
 
65,94 67,59 
3(3B)-1 - 
4/70, 
4/100 
73 
 
57,42 0 
3(3B)-2 - 
6/100, 
4/140 
68 
 
58,31 0 
3(3B)-Tx-3 1,5 
6/100, 
4/140 
7 
 
56,18 60,59 
4Si-1 - 4/70 86 
 
68,78 27,37 
4Si-2 - 4/100 80 
 
68,61 37,38 
4Si-Tx-3 1,5 4/70 69 
 
61,76 40,15 
3Si-1 - 
4/70, 
4/100, 
3/150 
80 
 
67,33 16,28 
3Si-2 - 6/100 86 
 
67,45 13,09 
3Si-Tx-2 1,5 4/100 16 
 
65,30 64,57 
*MSA als Katalysator 
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Die Bezeichnung der Polymere setzt sich aus dem jeweils verwendeten Monomer, dem gege-
benenfalls hinzugefügtem Trioxan (Tx) sowie einer laufenden Nummer zusammen.  
Die erhaltenen Hybridmaterialien sind intransparente und zum Teil spröde Feststoffe. Ent-
sprechend des Erscheinungsbildes wirken die Materialien, mit Ausnahme der Probe 4B-0, 
sehr homogen. Die Produkte der Monomere 4B und 4Si besitzen eine rosa oder beige Fär-
bung, ähnlich der HM aus der säurekatalysierten ZP von 1 und 2a (Kapitel 3.1.3.1) in Lö-
sung.
19
 Die HM, welche aus der Polymerisation von 3B und 3Si resultieren, weisen eine grüne 
bis braune Farbe auf. Die Farbgebung wird vermutlich durch das Anisolharz bestimmt, wie es 
bereits in der Literatur
41
 sowie im Kapitel 3.1.4 für das Phenolharz festgestellt wurde. Hierbei 
beeinflusste der Anteil an Katalysator pro Phenolharzeinheit die Färbung der HM. In diesem 
Fall bleibt jedoch die Farbe ähnlich, obwohl sich beim Vergleich von 4B und 4Si der Anteil 
an Methoxybenzalalkoholeinheiten bei konstanter Katalysatorkonzentration, auf Grund der 
verschiedenen Koordinationszahlen von B und Si, ändert. Beide Monomere besitzen jedoch 
dasselbe Substitutionsmuster am aromatischen Ring. Die Position der Methoxygruppe hat 
einen entscheidenden Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften des Phenylringes (Kapitel 
3.3.1), und bestimmt daher wesentlich die Farbgebung der HM.  
Die Soxhlet-Extraktion der HM ermöglicht die Bestimmung des löslichen Anteils der Poly-
mere und kann durch die Analyse dieser Bestandteile Aufschluss über Nebenreaktionen und 
die Bildung von oligomeren Produkten geben. Weitere Rückschlüsse auf die Art der extra-
hierten Komponente können anhand des Kohlenstoffanteils vor und nach der Extraktion ge-
zogen werden. Der extrahierbare Anteil in den erhaltenen HM schwankt stark und beträgt 6–
89 %. Wird die Polymerisationstemperatur erhöht, so kann auch der extrahierbare Anteil ge-
senkt werden, wie im Falle der HM 4Si-1 und 4Si-2 gezeigt wird. Eine Erhöhung um 30 K 
verringert den löslichen Anteil um 6 m%. Gleiches wird auch für die Experimente 3(3B)-1 
und 3(3B)-2 sowie 3Si-1 und 3Si-2 beobachtet. Die 
1
H-NMR-spektroskopischen Untersu-
chungen der Extrakte zeigen, dass es sich dabei hauptsächlich um Oligomere des Anisolhar-
zes handelt. Dieses Ergebnis ist in Übereinstimmung mit den Kohlenstoffgehalten der HM 
nach der Extraktion. Diese sinken bis auf wenige Ausnahmen maßgeblich von 69–56 % auf 
48–7 % im Vergleich zu den nicht extrahierten Polymeren. Demnach wird überweigend 
kohlenstoffhaltige Komponente aus dem HM entfernt. Für das Produkt 3B-1 ist nach der Ex-
traktion mit DCM kein organisches Polymer mehr vorhanden. Das ATR-FTIR-Spektrum 
(Abbildung 99, s. Anhang) zeigt, dass es sich bei dem erhaltenen weißen Feststoff um B(OH)3 
handelt. Die Bildung solcher löslicher Anisolharzoligomere liegt in der Struktur der Monome-
re begründet. Jedes Monomer enthält pro Anisolbaustein nur eine Methyleneinheit. Demnach 
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kann keine Vernetzung stattfinden und es erfolgt die Ausbildung von linearen Polymeren oder 
zyklischen Oligomeren. Außerdem hängt die Art des entstehenden Polymers auch vom Sub-
stitutionsmuster der Monomere ab. Im Falle der p-methoxysubstituierten Monomere stehen 
nur die beiden ortho-Positionen der Methoxygruppe für eine Reaktion zur Verfügung, da die 
para-Position besetzt ist. Die m-methoxysubstituierten Verbindungen besitzen hingegen drei 
freie Bindungsstellen in ortho- und para-Position zur Methoxygruppe. Demnach ist die 
Wahrscheinlichkeit für eine Vernetzung durch die zusätzliche Bindungsstelle erhöht. In Ar-
beiten zur Synthese und dem thermischen Verhalten von Anisolharzen ist diese Beobachtung 
ebenfalls aufgetreten.
208
 Die säurekatalysierte Reaktion von verschiedenen p-substituierten 
Anisolen mit Formaldehyd führte zur Bildung von linearen Polymeren, auf Grund der Blo-
ckierung der para-Position. Hierbei führte lediglich die Reaktion von p-Methoxyanisol zur 
Ausbildung von vernetzten Produkten, da dieses Monomer vier freie Bindungsstellen auf-
weist.
208
 
Zur Senkung des löslichen Anteils wird 1,3,5-Trioxan (Trioxan) als Vernetzungsreagenz zur 
Polymerisation hinzugefügt. Trioxan liefert pro Molekül drei Methyleneinheiten. Entspre-
chend der Untersuchungen mit unterschiedlichen Trioxangehalten am System 3B-4B-Tx (vgl. 
Tabelle 35, Kapitel 3.3.5) wird es mit 1,5 mol bezogen auf die Stoffmenge des Monomers 
eingesetzt. Demnach stehen jedem Anisolharz-Baustein 1,5 zusätzliche Methyleneinheiten im 
Falle der Bormonomere bzw. 1,12 zusätzliche Methyleneinheiten im Falle der Siliziummo-
nomere für die Vernetzung zur Verfügung. Während der extrahierbare Anteil der HM resultie-
rend aus den p-methoxysubstituierten Monomeren durch Zugabe des Vernetzers mit Werten 
von 69–76 % nur wenig gesenkt werden kann, wird der lösliche Anteil für HM aus 3B, 3(3B) 
und 3Si deutlich auf 6 %, 7 % bzw. 16 % reduziert. Auch der Kohlenstoffanteil liegt für die 
HM der m-methoxysubstituierten Monomere nach der Extraktion bei über 60 % und bestätigt 
den geringen Verlust an organischer Komponente. Diese unterschiedlichen Wirkungen des 
Trioxans hat zwei Ursachen. Einerseits weisen die m-methoxysubstituierten Monomere, ent-
sprechend den Vorüberlegungen aus Kapitel 3.3.2, eine höhere -Nukleophilie auf und zeigen 
eine höhere Reaktionsgeschwindigkeit für die Friedel-Crafts-Alkylierung als die 
p-methoxysubstituierten Monomere (Kapitel 3.3.2.2, Abbildung 95, s. Anhang). Andererseits 
besitzen die Monomere 3B, 3(3B) und 3Si in den ortho- und para-Positionen zur Methoxy-
gruppe insgesamt drei freie Bindungsstellen für den nukleophilen Angriff. Dadurch können 
vernetzte unlösliche Anisolharze gebildet werden, während die p-methoxysubstituierten Mo-
nomere auch mit Trioxan nur lineare Polymere ausbilden können.  
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3.3.5 Säurekatalysierte Alternierende Simultane Zwillingspolymerisation  
Die säurekatalysierte Alternierende Simultane Zwillingspolymerisation der Bor- und Silizi-
ummonomere auf Basis von Methoxybenzylalkohol bietet verschiedene Kombinationsmög-
lichkeiten und erlaubt die Herstellung von SiO2/B2O3/B(OH)3/Anisolharz Hybridmaterialien 
(Schema 26). Schema 35 zeigt exemplarisch die Produktbildung bei der Polymerisation für 
die Monomere 4B und 3Si unter Zugabe von Trioxan mit einer möglichen Reaktion der bei-
den anorganischen Netzwerke unter Bildung von Borosilikaten. 
 
Schema 35 Idealisierte Bruttoreaktionsgleichung für die Alternierende Simultane Zwillingspolymerisation 
der Monomere 4B und 3Si mit Trioxan und möglicher Bildung von Borosilikaten. 
Entsprechend des Konzeptes der ASZP (Kapitel 3.3.1) sollten vorwiegend Monomere mit 
unterschiedlichem Substitutionsmuster kombiniert werden. Hierbei zeigte sich in den Vorun-
tersuchungen, dass diese eine stark unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeit hinsichtlich 
der Reaktion mit einer Säure und der Ausbildung des organischen Netzwerkes aufweisen 
(Kapitel 3.3.2). Daraus wird geschlussfolgert, dass sie im Sinne einer Alternierenden Simulta-
nen Zwillingspolymerisation reagieren können (Schema 28). Bei der Kombination von Mo-
nomeren mit dem gleichen Substitutionsmuster, wie im Falle der Experimente 4B-4Si und 
3B-3Si, ist die Reaktivität der Verbindungen ähnlicher als bei verschiedenen Substitutions-
musters. Es gilt nun zu untersuchen, für welche Zusammenstellung der Monomere eine Nano-
strukturierung in den HM vorliegt und ob vorwiegend gemischte Oxide oder echte Mischoxi-
de gebildet werden. Bei der ZP von Monomeren mit der gleichen anorganischen Komponente 
kann sich natürlich kein Mischoxid entwickeln. Diese Experimente wurden durchgeführt, um 
einen Vergleich zu den HM mit verschiedenen anorganischen Komponenten bzw. zu den Pro-
dukten aus der Homopolymerisation zu ziehen. 
Für alle Experimente wurde ein Monomerverhältnis von 50:50 mol% gewählt. Die verwende-
ten Reaktionsbedingungen orientierten sich an der Homopolymerisation der Monomere und 
betrugen zwischen 3 und 6 h Polymerisationszeit bei einer Polymerisationstemperatur von 
70–140 °C. Für die Kombination 3B-4B-Tx wurde die Menge an Trioxan variiert um den 
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optimalen Anteil zu ermitteln. Die Tabelle 35 fasst Ergebnisse zu den Experimenten der 
ASZP zusammen.  
Tabelle 35 Experimente zur Alternierenden Simultanen Zwillingspolymerisation der Monomere 3B, 
3(3B), 4B, 3Si und 4Si mit p-Toluolsulfonsäure Monohydrat als Katalysator. Für alle Experi-
mente wurde ein Monomerverhältnis von 50:50 mol% und ein Monomer-Katalysator-
Verhältnis von 10:1 mol% gewählt. Die Soxhlet-Extraktionsexperimente wurden an gemahle-
nen Kompositmaterial mit DCM für 30 h durchgeführt. Die angegebene Kohlenstoffgehalte 
wurden mittels EA bestimmt (v. E. = vor Extraktion, n. E. = nach Extraktion). (x-y-Tx-Zahl, x, 
y = Monomere; Tx = Zugabe von Trioxan; Zahl = laufende Nummer) 
Experiment 
1,3,5-Trioxan 
[mol/molMonomere] 
t [h] / 
T[°C] 
Masseverlust 
Extraktion 
[%] 
Erscheinungs-
bild 
C [%] 
v. E. 
C [%] 
n. E. 
4B-3Si-1 - 
4/70, 
4/100 
88 
 
67,95 5,33 
4B-3Si-Tx-2 1,5 
4/70, 
4/100 
49 
 
67,94 51,84 
4B-3Si-Tx-3 1,5 
4/70, 
4/100, 
3/140 
7 
 
65,70 66,16 
3B-4Si-1 - 
4/70, 
4/100 
78 
 
66,47 13,22 
3B-4Si-2 - 6/100 93 
 
66,87 3,24 
3B-4Si-Tx-3 1,5 
4/70, 
4/100 
26 
 
66,50 65,37 
3(3B)-4Si-Tx-1 1,5 
6/100, 
4,140 
25 
 
64,85 64,68 
3(3B)-3Si-Tx-1 1,5 
6/100, 
4/140 
15 
 
63,91 66,23 
3B-4B-1 - 
4/70, 
4/100 
89 
 
67,33 0 
3B-4B-Tx-2 1,5 
4/70, 
4/100 
24 
 
64,55 68,34 
3B-4B-Tx-3 2 
4/70, 
4/100 
23 
 
63,38 67,14 
3B-4B-Tx-4 3 
4/70, 
4/100 
24 
 
58,31 65,15 
3B-4B-Tx-5 4 
4/70, 
4/100 
22 
 
61,59 66,28 
3Si-4Si-1 - 
4/70, 
4/100 
93 
 
67,55 7,49 
3Si-4Si-2 - 5/100 88 
 
68,33 13,38 
3Si-4Si-Tx-3 1,5 
4/70, 
4/100 
77 
 
67,83 36,38 
3Si-4Si-Tx-4 1,5 5/100 83 
 
63,12 37,60 
4B-4Si-Tx-1 1,5 
4/70, 
4/100 
40 
 
65,35 67,76 
3B-3Si-Tx-1 1,5 
6/100, 
4,140 
4 
 
64,77 67,63 
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Die erhaltenen HM sind ähnlich zu den Produkten aus der Homopolymerisation intransparen-
te, farbige und spröde Feststoffe. Die extrahierbaren Anteile schwanken stark zwischen 4 und 
93 %. Die Zugabe des Vernetzers Trioxan verringert den löslichen Anteil der HM. Um die 
notwendige Menge an Vernetzer zu ermitteln, wurde für das System 3B-4B die Zugabe von 
Trioxan zwischen 1,5; 2; 3 und 4 mol pro mol Monomermischung variiert. Die bestimmten 
Masseverluste nach Extraktion der erhaltenen HM liegen zwischen 22 und 24 % ohne erkenn-
baren Trend. Ab einer Menge von 2 mol Trioxan pro mol Monomermischung wurde außer-
dem nach der Polymerisation ein weißer, kristalliner Feststoff am Deckel der Polymerisati-
onshülse gefunden. 
1
H-NMR-spektroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dass es sich 
hierbei um unreagierten Vernetzter handelt, welcher bei einer Polymerisationstemperatur von 
100 °C aus dem Polymerisationsgemisch siedet und sich am kühleren Deckel niederschlägt. 
Demnach ist eine Konzentration von 1,5 mol/molMonomermischung ausreichend um die zusätzliche 
Vernetzung des Anisolharzes zu erzielen. Eine Erhöhung der Trioxanmenge führt nicht zu 
einer maßgeblichen Verringerung der löslichen Anteile des Polymers.  
Bereits bei den Homopolymeren konnte gezeigt werden, dass die Zugabe des Vernetzers den 
Masseverlust durch Extraktion bei den m-methoxysubstituierten Monomeren stärker verrin-
gert als bei den Monomeren 4B und 4Si. Diese Beobachtung wird ebenfalls beim Vergleich 
der extrahierbaren Anteile der Experimente 4B-4Si-1 (4 %) und 3B-3Si-1 (40 %) bestätigt. 
Anhand der Kohlenstoffgehalte der HM vor und nach der Extraktion kann ebenfalls ge-
schlussfolgert werden, dass vorwiegend organische Komponente entfernt wird. Die 
1
H-NMR-
Spektren der Extrakte bestätigen dieses Ergebnis und zeigen keine Signale für unumgesetzte 
Monomere. Dies beweist einen hohen Umsatz in der ASZP. Generell scheint der Einfluss von 
Trioxan bei den Experimenten mit Verwendung von 3B stärker aufzutreten als bei der Ver-
wendung von 3Si. Während der Masseverlust des HM 3B-4Si-Tx-2 bei gleichen Reaktions-
bedingungen nur noch 26 % beträgt, liegt er bei dem Experiment 4B-3Si-Tx-2 noch bei 49 %. 
Dieselbe Tendenz wird beim Vergleich der löslichen Anteile der HM 3B-4B-Tx-2 und 3Si-
4Si-Tx-2 erhalten. Die Menge an Trioxan sollte demnach für die Siliziummonomere höher 
sein, um eine gute Vernetzung zu erreichen. Diese Beobachtung deckt sich mit der Zugabe 
von nur 1,12 zusätzlichen Methyleneinheiten pro Siliziummonomer gegenüber 1,5 äquivalen-
ten je Bormonomer.  
Die Anwendung von höheren Polymerisationstemperaturen wie am Beispiel der HM 4B-3Si-
Tx-2 und 4B-3Si-Tx-3 führt zu höheren Polymerisationsumsätzen und folglich geringeren 
extrahierbaren Anteilen. Eine Erhöhung der Polymerisationszeit bei gleicher Temperatur hat 
nicht notwendigerweise denselben Effekt. Wird das HM 3Si-4Si eine zusätzliche Stunde bei 
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100 °C polymerisiert, kann der extrahierbare Anteil um 5 % gesenkt werden. Bei der Zugabe 
von Trioxan zur Polymerisation steigt der Masseverlust jedoch um 5 % an (vgl. 3Si-4Si-Tx-3 
und 3Si-4Si-Tx-4). Diese Beobachtung wird auch bei der Erhöhung der Polymerisationszeit 
um 2 h für die Experimente 3B-4Si-1 und 3B-4Si-2 gemacht. Hierbei wurde ein Experiment 
jedoch bereits für 4 h bei 70 °C polymerisiert, bevor die Temperatur auf 100 °C angehoben 
wird. Diese Vorpolymerisation, deren Temperatur nur ausreicht, um die Reaktion der 
p-methoxysubstituierte Verbindung zu initiieren, ist entscheidend für eine erfolgreiche Poly-
merisation. Dies wird auch anhand der DSC-Untersuchung des HM 3B-4Si-2 (6 h/100 °C) 
deutlich, welches im Vergleich zu 3B-4Si-1 (4 h/70 °C und 4 h/100 °C) nach beendeter Poly-
merisation immer noch einen exothermen Peak bei 117 °C zeigt (Abbildung 100, s. Anhang). 
Da das p-methoxysubstituierte Monomer nur langsam die Friedel-Crafts-Alkylierung eingeht 
und zunächst vorwiegend das Carbeniumion bildet, kann zunächst die Ausbildung des anor-
ganischen Netzwerkes beginnen. Anschließend kann bei höheren Temperaturen die hinsicht-
lich der Bildung der organischen Komponente reaktivere m-methoxysubstituierte Verbindung 
reagieren. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der HM sollen zeigen, ob es durch den al-
ternierenden Reaktionsverlauf zur Ausbildung einer Nanostruktur kommt (Kapitel 3.3.10).  
3.3.6 Thermische Nachbehandlung 
Die HM aus der ZP der Monomere 3B, 3(3B), 4B, 3Si und 4Si zeigen hohe Masseverluste 
durch Extraktion mit DCM (Kapitel 3.3.4 und 3.3.5). Der lösliche Anteil konnte bisher erfolg-
reich durch die Zugabe von Trioxan, zur Vernetzung des entstehenden Anisolharzes, verrin-
gert werden. Darüber hinaus kann die thermische Behandlung der Polymere zur Umwandlung 
von reaktiven Gruppen führen und so eine zusätzliche Nachvernetzung ermöglichen. Hierbei 
muss die Temperatur so gewählt werden, dass kein thermischer Abbau des HM erfolgt.  
Die thermische Zersetzung eines Anisol-Formaldehyd-Harzes findet in einem Bereich zwi-
schen 400 und 620 °C statt, wie Untersuchungen zur thermischen Stabilität solcher Polymere 
gezeigt haben.
209
 Sie erfolgt in drei Zersetzungsstufen, wobei innerhalb der letzten Stufe der 
größte Masseverlust auftritt. Die Masseverlustrate dieser Stufe liegt etwas über der von Phe-
nolharzen,
149
 was auf die fehlenden Wasserstoffbrückenbindungen zurückgeführt wird.
209
 
Generell wird die Zersetzungstemperatur stark von Substituenten am Anisol beeinflusst. Hier-
bei senken sterisch anspruchsvolle Gruppen die thermische Stabilität des Harzes, während 
elektronenziehende Gruppen diese erhöhen. Für ein Harz aus p-Methylanisol und 
p-Formaldehyd wird beispielsweise ein thermischer Abbau im Temperaturbereich von 300–
560 °C angegeben.
209
 Die erhaltenen HM sollten demnach zur thermischen Nachbehandlung 
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nicht über 300 °C erhitzt werden. Um Hinweise bezüglich der thermischen Vorgänge im 
Temperaturbereich von 0–300 °C zu erhalten, wurden die HM mit Hilfe von DSC-Messungen 
untersucht. Abbildung 54 zeigt die DSC-Thermogramme ausgewählter HM mit unterschiedli-
cher Monomerzusammensetzung.  
A B 
  
Abbildung 54 DSC-Messungen der Hybridmaterialien erhalten aus der Homozwillingspolymerisation und 
ASZP von A borhaltigen sowie bor- und siliziumhaltigen HM im Vergleich zum Thermo-
gramm von B(OH)3und B siliziumhaltigen HM. (x-y-Tx-Zahl, x, y = Monomere; Tx = Zugabe 
von Trioxan; Zahl = laufende Nummer) 
In den Thermogrammen sind beim Aufheizen deutlich mehrere endotherme Peaks zu be-
obachten. Diese treten bei Temperaturen von 57–86 °C, 108–124 °C, 154 °C und 166 °C auf. 
Exotherme Peaks, welche bei einer Nachvernetzung im Polymer auftreten können (Kapitel 
3.1.5), werden nicht beobachtet oder sind von endothermen Signalen überlagert. Besonders 
für die borhaltigen Monomere werden intensive, endotherme Signal in verschiedenen Tempe-
raturbereichen detektiert. Vermutlich handelt es sich hierbei um die Abspaltung von Wasser 
aus dem HM, welches durch Kondensationsreaktionen von Methylolgruppen des organischen 
Netzwerks oder B–OH- und Si–OH-Gruppen des anorganischen Netzwerks bei höheren Tem-
peraturen freigesetzt wird. Demnach kann dies als Indiz für eine weitere Vernetzung der Po-
lymere bei höheren Temperaturen dienen. Beim Vergleich mit einem DSC-Thermogramm 
von B(OH)3 wird deutlich, dass die beiden endothermen Peaks bei 143 °C und 164 °C sehr 
gut mit den Peaks in den HM übereinstimmen. Die während der Polymerisation gebildete 
Borsäure wandelt sich demnach beim Aufheizen unter Wasserfreisetzung zunächst in Me-
taborsäure und anschließend Boroxid um (Schema 11). In den HM liegt demnach neben 
Boroxid, auf Grund der Wasserbildung während der Polymerisation, auch immer Borsäure 
vor. Die gleiche Beobachtung wurde auch für die HM aus der ZP von Trifuryloxyboran ge-
macht.
47
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TGA-MS Messungen der säurekatalysierten Polymerisation der Monomere zeigen, dass es 
sich beim Aufheizen tatsächlich um die Freisetzung von Wasser handelt (Abbildung 101, S. 
Anhang). Die Wasserfreisetzung beginnt dabei für alle Mischungen bei etwa 100 °C und zeigt 
für die Monomere 4B und 4Si ein Maximum bei etwa 140 °C sowie für 3B und 3Si ein Ma-
ximum bei etwa 180 °C. Da bei diesen Temperaturen noch erhebliche Mengen von Wasser 
frei werden und demzufolge eine Reaktion des organischen oder anorganischen Netzwerkes 
erfolgt, ist es sinnvoll, die HM bei höheren Temperaturen zu behandeln. In den TGA-MS-
Messungen treten bis 300 °C keine Zersetzungsprodukte der organischen oder anorganischen 
Komponente auf. Demnach werden die HM bis zu einer Temperatur von 300 °C unter Argon-
atmosphäre thermisch nachbehandelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 36 zusammengefasst.  
Tabelle 36 Experimente zur thermischen Nachbehandlung der Kompositmaterialien aus der säurekataly-
sierten ASZP der Monomere 3B, 3(3B), 4B, 3Si und 4Si bei 300 °C für 3 h unter Ar-
Atmosphäre. Die Soxhlet-Extraktionsexperimente wurden an gemahlenen, thermisch nachbe-
handelten Kompositmaterial mit DCM für 30 h durchgeführt. Die angegebene Kohlenstoff-
gehalte wurden mittels EA bestimmt (v. E. = vor Extraktion, n. E. = nach Extraktion). (x-y-Tx-
Zahl-T, x, y = Monomere; Tx = Zugabe von Trioxan; Zahl = laufende Nummer; T = thermi-
sche Behandlung) 
Experiment t [h] / 
T [°C] 
Masseverlust 
Nachbehand-
lung [%] 
Masseverlust 
Extraktion 
[%] 
C [%] 
v. E. 
C [%] 
n. E. 
4B-Tx-3-T 3/300 19 29 67,49 78,71 
3B-Tx-2-T 3/300 14 40 66,85 70,77 
3(3B)-2-T 3/300 13 80 60,19 0 
3(3B)-Tx-3-T 3/300 15 23 59,80 59,68 
4Si-1-T 3/300 11 95 69,72 39,73 
4Si-Tx-3-T 3/300 21 26 70,25 69,94 
3Si-2-T 3/300 13 54 67,53 69,21 
3Si-Tx-3-T 3/300 11 82 64,37 69,94 
4B-3Si-Tx-3-T 3/300 12 39 65,57 72,27 
3B-4Si-Tx-2-T 3/300 13 16 69,87 71,64 
3(3B)-4Si-Tx-1-T 3/300 12 58 67,20 71,57 
3(3B)-3Si-Tx-1-T 3/300 12 9 64,60 67,09 
3B-4B -Tx-2-T 3/300 18 6 69,54 71,71 
3Si-4Si-1-T 3/300 10 96 70,06 39,84 
3Si-4Si -Tx-3-T 3/300 8 68 69,35 46,59 
4B-4Si-Tx-1-T 3/300 17 32 72,03 73,98 
3B-3Si-Tx-1-T 3/300 9 4 68,27 71,55 
Die Masseverluste durch die thermische Nachbehandlung liegen in einem engen Bereich zwi-
schen 8 und 21 %. Wird angenommen, dass im Falle der ASZP pro mol Monomer etwa 
6,5 mol Wasser entstehen (Schema 35), entsprechen diese Verlustmassen den Erwartungen. 
Bei der anschließenden Extraktion der thermisch behandelten, gemahlenen Hybridmaterialien 
mit DCM treten dennoch hohe Masseverluste zwischen 4 und 96 % auf. In allen Fällen kann 
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der extrahierbare Anteil im Vergleich zu den HM vor der thermischen Behandlung gesenkt 
werden. Dennoch treten teilweise hohe Verluste an vorwiegend organischem Polymer auf, 
wie sich anhand der Kohlenstoffgehalte der HM, bestimmt mittels Elementaranalyse, feststel-
len lässt. Durch die thermische Nachbehandlung wird das anorganische Polymer in höherem 
Maße nachvernetzt als das organische, welches extrahierbar bleibt.  
3.3.7 Untersuchung der molekulare Struktur der Hybridmaterialien 
3.3.7.1 Festkörper-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
Die molekulare Struktur der HM kann mit Hilfe der Festkörper-NMR-Spektroskopie aufge-
klärt werden. Analog zu den HM aus der SZP von 1 und 3 (Kapitel 3.2.3.5.1) ist neben den 
13
C- und 
29
Si-CP-MAS-NMR-spektroskopischen Untersuchungen, zur Analyse der organi-
schen und anorganischen Komponente, auch die Messungen des 
11
B-Kerns von Interesse.  
Die Abbildung 55 zeigt die 
13
C-CP-MAS-NMR-Spektren der Homopolymerisation der Mo-
nomere 3B, 3(3B), 4B, 3Si und 4Si. Während die Polymerisation von Anisolderivaten mit 
Formaldehyd und deren thermisches Verhalten bereits in der Literatur untersucht wurde,
208,209
 
sind Informationen zur Analyse der molekularen Struktur von Anisolharzen jedoch kaum vor-
handen.
210
 Es werden jedoch ähnliche chemische Verschiebungen erwartet, wie sie bei Phe-
nolharzen auftreten.  
Auf Grund der meta-Substitution im Falle der Monomere 3B, 3(3B) und 3Si sind insgesamt 
drei Positionen für die elektrophile aromatische Substitution zugänglich (Schema 27). Die 
Reaktion kann jeweils über die beiden ortho-Positionen und die para-Position zur Methoxy-
gruppe stattfinden, woraus sich im Vergleich zur klassischen Phenolharzsynthese die neuen 
Verknüpfungsmuster o,m‘ und m,p‘ ergeben (Abbildung 56). Dies führt zum Auftreten von 
zusätzlichen Signalen im 
13
C-NMR-Spektrum. Hierzu gehört Signal B, welches für substitu-
ierte, aromatische Kohlenstoffatome in meta-Position zur Methoxygruppe bei einer chemi-
schen Verschiebung von 136–147 ppm auftritt. Im Falle der o,m‘-Substitution wird auch das 
Signal D bei 117–124 ppm detektiert, welches von unsubstituierten, aromatischen Kohlen-
stoffatomen in para-Position zur Methoxygruppe hervorgerufen wird. Liegt ein unsubstituier-
tes, aromatisches Kohlenstoffatom in ortho-Position zur Methoxygruppe vor und ist die meta-
Position substituiert, so wird das Signal E bei einer chemischen Verschiebung von 113–
116 ppm gefunden. Beim Vergleich der Spektren wird deutlich, dass die Signale D und E nur 
für die meta-methoxysubstituierten Monomere auftreten. Im Falle der Monomere 4B und 4Si 
ist die Lage der Methylengruppe in para-Position zur Methoxygruppe vorgegeben. Demnach 
kann die Verknüpfung nur in ortho-Position zur Methoxygruppe (o,p‘-Substitution) erfolgen 
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und es wird nur das Signal F bei 109–113 ppm gefunden, welches für unsubstituierte, aroma-
tische Kohlenstoffatome in ortho-Position zur Methoxygruppe detektiert wird. Unabhängig 
von eingesetzten Monomer treten Signale für das methoxysubstituierte Kohlenstoffatom (A, 
155–158 ppm), die unsubstituierten, aromatischen Kohlenstoffatome in m-Position sowie die 
substituierten, aromatischen Kohlenstoffatome in o- und p-Position (C, 126–134 ppm) und die 
Methoxygruppe (G, 53–57 ppm) auf. Das Signal H der o,p‘-Methylengruppen des Anisolhar-
zes resultierend aus den p-methoxysubstituierten Monomeren wird bei 34–38 ppm detektiert. 
Für die Monomere 3B, 3(3B) und 3Si wird dieses durch die o,m‘- und m,p‘-Substitution ins 
Hochfeld verschoben und bei 29–34 ppm detektiert. Der Zugabe von Trioxan zeigt keine Ver-
änderung der Signallage und Intensität in den Festkörper-NMR-Spektren. 
 
 
 
 
 
Abbildung 55 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren der durch säurekatalysierte Homopolymerisation herge-
stellten HM nach Soxhlet-Extraktion. (x-Tx-Zahl-T, x = Monomere; Tx = Zugabe von Trioxan; 
Zahl = laufende Nummer) 
Des Weiteren zeigen alle HM das Signal L, welches Methylolgruppen im HM kennzeichnet. 
Diese können durch Reaktion des Monomers mit Wasser oder mit Trioxan entstehen. Das 
Signal K bei 66–74 ppm wird ausschließlich für die HM der m-methoxysubstituierten Mono-
mere detektiert. In diesem Bereich treten üblicherweise die Methylengruppen von Di-
benzylethern auf. Allerdings zeigen auch die Benzylgruppen der Monomere ein Signal bei 
65–67 ppm im 13C-NMR-Spektrum. Demnach kann es sich auch um ungespaltene M–O–CH2-
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Bindungen der Monomere handeln. In den 
11
B-{
1
H}-MAS-Spektren der HM wird ein breites 
Signal mit einer isotropen chemischen Verschiebung von etwa 18 ppm detektiert (Abbildung 
102, s. Anhang), welches dreifach koordiniertem Boratomen zugeordnet wird.
180
 Dieses Sig-
nal kann sowohl für Boroxid als auch auf Grund von intaktem Monomer, welches ebenfalls 
ein dreifach koodiniertes Boratom aufweist, im HM auftreten. Die 
1
H-NMR-
spektroskopischen Verfolgungen der säurekatalysierten Polymerisation der Monomere bei 
niedrigen Umsätzen (Kapitel 3.3.2.2) hatten gezeigt, dass im Falle von 3B und 3Si kaum Di-
benzylether entsteht. Demnach wird vermutet, dass in den HM unumgesetztes Monomer ent-
halten ist.  
 
Abbildung 56 Schematische Darstellung der HM aus der ZP der m- und p-methoxysubstituierten Monomere 
mit möglichen Verknüpfungsmuster des organischen Polymers.  
Diese Beobachtung steht im Einklang mit den Vorüberlegungen zur ASZP, dass eingesetzte 
m-methoxysubstituierte Monomere bei Protonierung nur langsam das Carbeniumion bilden, 
aber schnell im Sinne der elektrophilen aromatischen Substitution reagieren. Demnach kön-
nen intakte M–O–CH2-Bindungen im organischen Polymer vorliegen (Abbildung 56). Es ent-
steht ein HM mit einer Mischung aus Klasse I und II für die Monomere 3B, 3(3B) und 3Si. 
Wird das HM bei höheren Temperaturen nachbehandelt, so ist es möglich, diese Gruppen 
nachträglich umzusetzen. Dies kann anhand der 
13
C-CP-MAS-NMR-Spektren der HM 3Si-1 
und 3Si-2 bewiesen werden (Abbildung 57). Hierbei ist eine Temperaturerhöhung von 100 °C 
auf 150 °C notwendig.  
Die thermische Behandlung des HM bei höheren Temperaturen bewirkt zudem eine Tieffeld-
verschiebung von Signal B und H. Durch den Umsatz der intakten M–O–CH2-Bindungen 
nimmt auch die Menge der o,m‘-Substitutionen im HM zu. Diese Beobachtung wird auch 
durch die Zunahme der Intensität der Banden D und E gestützt. Die 
13
C-CP-MAS-NMR-
Spektren vom thermisch nachbehandelten HM 4Si-Tx-3-T und unbehandelten HM 4Si-Tx-3 
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unterscheiden sich nicht von der Signallage und -intensität. Entgegen den Erwartungen konn-
ten die Methylolgruppen im HM (Signal L) durch thermische Behandlung bei 300 °C nicht 
kondensiert werden. 
 
 
 
 
Abbildung 57 Vergleich der 
13
C-CP-MAS-NMR-Spektren der HM aus der ZP von 3Si und 4Si bei unter-
schiedlichen Polymerisationstemperaturen bzw. nach thermischer Behandlung. (x-y-Tx-Zahl-
T, x, y = Monomere; Tx = Zugabe von Trioxan; Zahl = laufende Nummer; T = thermische Be-
handlung) 
Die 
13
C-CP-MAS-NMR-Spektren ausgewählter HM aus der säurekatalysierten ASZP sind in 
Abbildung 58 dargestellt. Die Lage der Signale ergibt sich als Addition der Spektren aus der 
Homopolymerisation der jeweiligen Monomere.  
A B 
  
Abbildung 58 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Hybridmaterialien hergestellt durch säurekatalysierte 
ASZP der Monomere 3B, 3(3B), 4B, 3Si und 4Si mit einem Monomerverhältnis von 
50:50 mol% nach Soxhlet-Extraktion. Die Signalzuordnung kann der Abbildung 55 entnom-
men werden. (x-y-Tx-Zahl, x, y = Monomere; Tx = Zugabe von Trioxan; Zahl = laufende 
Nummer) 
Im HM 3B-4Si-1 sind scharfe Signale erkennbar. Diese stammen vom eingesetzten Katalysa-
tor, welcher auch durch Extraktion nicht entfernt wurde. Die Signale B und D sind in den HM 
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3B-4Si-Tx-3 und 4B-3Si-Tx-1 nicht stark ausgeprägt. Diese Materialien weisen demnach ei-
nen geringeren Anteil an o,m‘-Substitution auf als vergleichsweise im HM 3(3B)-4Si-Tx-1.  
 
Abbildung 59 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Hybridmaterialien hergestellt durch säurekatalysierte 
ASZP der Monomere 3B, 4B, 3Si und 4Si mit einem Monomerverhältnis von 50:50 mol% 
nach Soxhlet-Extraktion. (x-y-Tx-Zahl, x, y = Monomere; Tx = Zugabe von Trioxan; Zahl = 
laufende Nummer) 
Die Abbildung 59 zeigt die 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren ausgewählter HM. Hierbei 
werden vorwiegend Q3- und Q4-Signale detektiert. Auf Grund der verwendeten Kreuzpolari-
sationstechnik erfolgt die Anregung des Siliziumkerns indirekt über die benachbarten Wasser-
stoffatome. Dadurch erscheinen die Siliziumatome in Nachbarschaft zum Wasserstoff deut-
lich intensitätsstärker, weshalb eine quantitative Aussage über den Kondensationszustand des 
SiO2-Netzwerkes nur begrenzt möglich ist. Auf Grund der konstanten Messbedingungen ist es 
jedoch zulässig, die Spektren untereinander zu vergleichen. In allen erhaltenen Spektren tritt 
das Q2-Signal mit nur sehr geringer Intensität auf, weshalb geschlussfolgert wird, dass für alle 
HM unabhängig von der Kombination der Monomere ein hoher Anteil an vollständig konden-
siertem Siliziumdioxid erhalten wird. Demnach wird keine Abhängigkeit der Bildung eines 
vollständig kondensierten Silikanetzwerkes von der Konzentration an SiO2 im HM gefunden, 
wie es für die Kombination von 1 und 3 der Fall war. Die Anwesenheit des Bormonomers hat 
keinen negativen Einfluss auf die Polymerisation des Siliziummonomers.  
Beim Vergleich der Spektren der HM 3Si-1 und 3Si-2 wird deutlich, dass die Intensität des 
Q4-Signals gegenüber dem Q3-Signal durch die Temperaturerhöhung um 50 K bei der Zwil-
lingspolymerisation zugenommen hat. Die Erhöhung des Kondensationsgrades des Silizium-
dioxidnetzwerkes ist folglich durch höhere Temperaturen möglich. 
Der Nachweis von Borosilikaten (Si–O–B-Bindungen) kann nicht anhand der chemischen 
Verschiebung der Q-Signale im 
29
Si-CP-MAS-Spektrums getroffen werden,
94
 daher werden 
die HM ebenfalls mittels ATR-FTIR- und Röntgenphotoelektronenspektroskopie analysiert.  
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3.3.7.2 ATR-FTIR-Spektroskopie und Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
Die ATR-FTIR-Spektroskopie ermöglicht qualitative Aussagen zur molekularen Struktur des 
organischen und anorganischen Netzwerkes. In der Abbildung 60 sind die ATR-FTIR-
Spektren ausgewählter HM der ASZP dargestellt.  
A B 
  
Abbildung 60 ATR-FTIR-Spektren der HM aus der säurekatalysierten ASZP der Monomere 3B, 3(3B), 4B, 
3Si und 4Si nach Extraktion. (x-y-Tx-Zahl, x, y = Monomere; Tx = Zugabe von Trioxan; Zahl 
= laufende Nummer) 
Beim Verglich der Spektren wird deutlich, dass die HM sowohl die Banden der charakteristi-
schen Schwingungen für Anisolharze
208
, wie die  C–H,  C=C,  C–O und  C–H zeigen, als 
auch die Banden für die Schwingungen des anorganischen Polymers aufweisen. Hierbei treten 
neben den Valenzschwingungen der B–O- und der Si–O-Bindung auch deren Deformations-
schwingungen auf. Die Zuordnung der Banden wurde entsprechend der Litertur
76,181,208
 ge-
troffen und ist in der Tabelle 37 übersichtlich dargestellt.  
Tabelle 37 Zuordnung der IR-Banden von den Hybridmaterialien aus der ASZP.
76,181,208
 
Wellenzahl [cm
–1
] Zuordnung 
3440–3200  O–H
3005–3000  C–H (aromatisch)
2996–2874  C–H (aliphatisch=
1609–1587  C=C 
1497, 1458  C=C,  B–O (breit) 
1242  C–O 
1194  B–O 
1078–1032  Si–O,  C–C (aliph.) 
806  C–H (substituierter Aromat) 
648  B–OH
547  Si–OH
443  Si–O–Si 
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Bezüglich der Kombination der unterschiedlichen Monomere kann festgestellt werden, dass 
für die borhaltigen HM eine breite OH-Valenzschwingung detektiert wird. Darüber hinaus 
treten auch die B–OH- und eine schwache Si–OH-Valenzschwingung bei 648 cm–1 und 
547 cm
–1
 auf. Diese Banden werden für das HM 3Si-4Si-2 nicht erhalten. Vermutlich reagiert 
das während der Polymerisation entstehende Boroxid schnell mit dem ebenfalls entstehenden 
Wasser und bildet Borsäure. Durch die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen kann 
anschließend das Reaktionswasser im Polymer gebunden bleiben. Auf Grund der erhöhten 
Wasserkonzentration im HM kann somit die Kondensation der Si-OH-Bindungen verlangsamt 
sein, sodass auch Silanolgruppen im HM gefunden werden. 
Beim Vergleich der verschiedenen Kombinationen von Silizium und Bormonomeren fällt 
weiterhin auf, dass keine Schwingungen von Si–O–B-Bindungen im HM gefunden werden. 
Demnach findet während der säurekatalysierten ASZP bis 140 °C keine Reaktion zwischen 
den beiden anorganischen Netzwerken statt. 
Für die HM der SZP von 1 und 3 wurde bereits in Übereinstimmung mit der Literatur
92,94
 
festgestellt, dass die Bildung von Borosilikaten ab einer Temperatur von 450 °C in Luftat-
mosphäre stattfindet (Kapitel 3.2.3.5.2). Die Produkte der ASZP wurden ebenfalls beim Auf-
heizen unter Luftatmosphäre hinsichtlich dieser Reaktion untersucht. Hierzu wurden die HM 
nach der Temperierung mittels IR Spektroskopie analysiert.  
A B 
  
Abbildung 61 ATR-FTIR-Spektren der HM 4B-3Si-Tx-2-T (A) und 3B-4Si-Tx-3-T (B) bei verschiedenen 
Temperaturen. Das HM wurde dazu für jeweils 30 min bei der angegebenen Temperatur unter 
Luft im Ofen behandelt (Heizrate 2,3 K/min) und nach dem Abkühlen vermessen. (x-y-Tx-
Zahl, x, y = Monomere; Tx = Zugabe von Trioxan; Zahl = laufende Nummer) 
Beim Vergleich der Spektren der HM 4B-3Si-Tx-2-T (A) und 3B-4Si-Tx-3-T (B) in Abbil-
dung 61 wird deutlich, dass die Banden des organischen Polymers wie die Schwingungen der 
C–H-, C=C- und C–O-Bindungen an Intensität verlieren und bis zu einer Temperatur von 
500 °C detektiert werden. Daneben nimmt auch die Intensität der B–OH und Si–OH-
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Deformationsschwingungen bei 648 cm
–1
 und 547 cm
–1
 mit zunehmender Temperatur ab. 
Gleichzeitig treten die Banden der Si–O- und B–O-Valenz- und Deformationsschwingung 
intensiver und verbreitert auf. Es finden demnach der thermische Abbau des organischen Po-
lymers sowie Kondensationsreaktionen der anorganischen Netzwerke statt. 
Ab einer Temperatur von 600 °C treten erstmals die Banden für die Si–O–B-Valenz- und De-
formationsschwingung bei 915 cm
–1
 und 669 cm
–1
 auf. Die Reaktion zwischen den beiden 
anorganischen Netzwerken zu einem Borosilikat findet demnach ab 600 °C unter Luft statt. 
Die Bildungstemperatur für Si–O–B-Bindungen liegt damit 150 °C über der in der Literatur 
ausgewiesenen Temperatur für die Bildung von Borosilikaten aus Silizium- und Boralkoxiden 
im Sol-Gel-Prozess. Eine mögliche Ursache dafür, dass die Reaktion zwischen dem Silizium-
dioxid und Boroxid erst bei höheren Temperaturen stattfindet, könnte die geringe räumliche 
Nähe der Netzwerke sein. Trotz der homogenen Verteilung die einzelnen Komponenten im 
HM (Kapitel 3.3.10, Abbildung 105, s. Anhang) ist der Anteil an anorganischer Komponente 
bezogen auf die organische Komponente vergleichsweise gering. Dies ist maßgeblich durch 
die Zusammensetzung der Monomere bestimmt, welche ein Verhältnis von organischer Kom-
ponente zu anorganischer Komponente von 3:1 für die Bormonomere und 4:1 für die Silizi-
ummonomere aufweisen. Entsprechend der Ergebnisse der TGA-Messungen (Tabelle 38) 
liegt bei einer Temperatur von 503–635 °C der größte Masseverlust vor, welcher der thermi-
schen Zersetzung des organischen Polymers zugeordnet wird.
209
 Durch die teilweise stattfin-
dende Zersetzung des Anisolharzes wird der räumliche Abstand der anorganischen Netzwerke 
verringert und eine Reaktion ermöglicht. Auch für das Monomer 3(3B), welches ein Verhält-
nis von organischer Komponente zu anorganischer Komponente von 1:1, wird die Bildung der 
Borosilikate dennoch erst ab 600 °C beobachtet (Abbildung 103, s. Anhang).  
 
Abbildung 62 Anschauliche Darstellung der Umwandlung des HM aus der ASZP von einem HM der Klasse I 
zu einer Mischung aus HM der Klasse I und II. 
= org. Netzwerk
= anorg. Netzwerk
I: M = B; n = 3     II: M = Si; n = 4
Polymerisation
therm. Nachbehandlung
+ nn
600  C, Luft
HM der Klasse II
SiO2   /   B2O3 / Anisolharz
HM der Klasse I
SiO2   /   B2O3 / Anisolharz / Borosilikat
HM der Klasse I
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Nach der Reaktion der anorganischen Netzwerke liegt nun ein HM der Klasse II vor. Werden 
das organische und anorganische Polymer betrachtet, so handelt es sich um ein HM der Klas-
se II. Durch die thermische Behandlung der HM kann demnach ein HM mit der Mischung aus 
Klasse I und II ab 600 °C unter Luft generiert werden (Abbildung 62). Diese Umwandlung 
wird auch für andere Kombinationen von den Zwillingsmonomeren 3(3B) und 3Si oder 4Si 
bei 900 °C unter Luft beobachtet, wie in Abbildung 104 (s. Anhang) gezeigt ist. 
 
Abbildung 63 XPS-Spektren des HM 3B-4Si-Tx-3 nach der Extraktion 
Die Analyse mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie liefert zusätzliche Informationen 
bezüglich der Aufklärung der molekularen Struktur der HM aus der ASZP. Das XPS-
Übersichtsspektrum des HM 3B-4Si-Tx-3 in Abbildung 63 zeigt die Elemente Sauerstoff, 
Kohlenstoff, Silizium, Bor, Schwefel und Stickstoff. Anhand des N-1s-Peaks bei 399,8 eV 
wird das Vorhandensein einer ungeladenen Stickstoffspezies in den oberflächennahen Berei-
chen vermuten. Hierbei handelt es sich vermutlich um eine Verunreinigung, da keine stick-
stoffhaltigen Verbindungen eingesetzt wurden. Das Auftreten des S-2p-Peaks ist auch den 
Katalysator p-Toluolsulfonsäure Monohydrat zurückzuführen, welcher nach der Polymerisa-
tion im HM verbleibt.  
Der C-1s-Peak kann in drei Komponenten zerlegt werden. Neben dem shake-up-Peak bei 
291,5 eV, welcher auf Grund der  → *-Übergänge der konjugierten Doppelbindungen auf-
tritt, wird bei einer Bindungsenergie von 284,8 eV der Peak der aromatischen Kohlenstoff-
atome des Phenylringes ohne Sauerstoffbindung detektiert. Weiterhin tritt bei 285,0 eV der 
Peak von gesättigten Kohlenwasserstoffen der Methylenbrücken auf. Daneben wird ein Kom-
ponentenpeak bei 286,5 eV gefunden, welcher typisch für C–O-Bindungen von Alkoholen 
und Ethern ist. Dieser bestätigt die Existenz der Methoxygruppen und Benzylethern. Die Koh-
lenstoffatome von Borsäureestern würden ebenfalls zu diesem Komponententyp beitragen. 
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Durch eine Referenzmessung von Monomer 4B kann jedoch bestätigt werden, dass es sich 
dabei nicht um Kohlenstoffatome von B–O–C-Bindungen handelt. Dieses Ergebnis steht im 
Widerspruch zu den Resultaten der 
13
C-CP-MAS-NMR-Untersuchungen. Hierbei wurden für 
das eingesetzte m-methoxysubstituierte Bormonomer vorwiegend intakte M–O–CH2-
Bindungen im HM gefunden. Das erhaltene 
13
C-CP-MAS-NMR-Signal bei 66–74 ppm kann 
zwar auch für Benzylether auftreten, das wurde jedoch auf Grund der Ergebnisse der NMR-
spektroskopischen Reaktionsverfolgungen ausgeschlossen. Dass diese Beobachtungen keinen 
echten Widerspruch darstellen, wird beim Vergleich der Messanordnung deutlich. Während 
bei den XPS-Untersuchungen nur Photoelektronen aus grenzflächennahen Schichten detek-
tiert werden, wird bei der CP-MAS-NMR-Spektroskopie die gesamte Probe analysiert. Folg-
lich liegen an der Oberfläche der Probe 3B-4Si-Tx-3 an Luftatmosphäre durch eine mögliche 
Hydrolyse keine M–O–C-Bindungen mehr vor, sondern vorwiegend Alkohole.  
Der B-1s-Peak tritt bei 193,7 eV auf und entspricht damit einem dreifach koordiniertem Bor-
atom. Anhand der Bindungsenergie wird der Peak Boroxid zugeordnet, welches in der Litera-
tur ebenfalls bei 193,7 eV gefunden wird.
185
 Die Lage des Si-2p-Peaks von 103,4 eV ent-
spricht den Literaturwerten von SiO2.
183
 Auf Grund der Überlagerung der Si-2p3/2- und 
Si-2p1/2-Peaks sowie der eher kleinen chemischen Verschiebung der Bindungsenergien des 
Si-2p-Niveaus können keine weiteren Informationen bezüglich der Struktur des Silikanetz-
werkes erhalten werden.  
3.3.8 Thermische Analyse  
Die thermische Stabilität der Materialien wurde mittels TGA-Messungen untersucht. Die 
Messungen wurden in einem Temperaturbereich von 0–900 °C mit einer Heizrate von 
10 K/min unter Luft durchgeführt. Nach dem Erreichen der Endtemperatur wurde diese für 
10 min gehalten. Anhand der Ergebnisse kann geschlussfolgert werden, ob sich die borhalti-
gen HM für den Einsatz als Flammschutzmaterialien eignen. Abbildung 64 zeigt die TGA-
Thermogramme untersuchten HM aus der ZP und der ASZP. 
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A B 
  
Abbildung 64 TGA-Thermogramme der HM aus der ASZP der Monomere 3B, 3(3B), 4B, 3Si und 4Si (nach 
Extraktion) in einem Temperaturbereich von 0–900 °C bei einer Heizrate von 10 K/min mit 
10 min@900 °C unter Luft. (x-y-Tx-Zahl, x, y = Monomere; Tx = Zugabe von Trioxan; Zahl = 
laufende Nummer) 
Für alle HM werden während der TGA-Messungen zwei Masseverluststufen detektiert. Eine 
Ausnahme bilden hier lediglich drei Hybridmaterialien, welche einen besonders hohen Bor-
gehalt von >53,1 % aufweisen. Der Borgehalt der Produkte wurde mittels ICP-OES bestimmt 
und berücksichtigt den königswasserlöslichen Anteil. Die Ergebnisse der Messungen sowie 
die Auswertung der TGA-Untersuchungen sind in Tabelle 38 zusammengefasst.  
Die erste Masseverluststufe tritt für alle HM in einem engen Temperaturbereich von 105–
116 °C auf (Ausnahme bildet nur 3B-4Si-1). Die Intensität des Masseverlustes liegt bei unter 
6%, ist jedoch für die HM mit hohen Borgehalten stärker ausgeprägt und steigt bis auf 48 % 
an. Daher wird geschlussfolgert, dass es sich dabei um die Freisetzung von Wasser handelt, 
welches durch die Kondensationsreaktionen des anorganischen Netzwerkes gebildet wird. 
Dies wurde bereits während der DSC-Untersuchungen dieser Proben festgestellt (Kapitel 
3.3.6). Auch für die borhaltigen HM der SZP von 1 mit 3 tritt diese Masseverluststufe bei 
105–120 °C in geringer Intensität auf (Kapitel 3.2.3.6). Mittels TGA-MS-Messungen wurde 
für diese Materialien eindeutig die Wasserfreisetzung nachgewiesen. 
Der zweite Masseverlustpeak tritt zwischen 503–635 °C und wird, in Übereinstimmung mit 
der Literatur, der thermischen Zersetzung des Anisolharzes zugeordnet.
209
 Diese Schlussfol-
gerung steht im Einklang mit ATR-FTIR-Spektren der HM 4B-3Si-Tx-2-T und 3B-4Si-Tx-3-
T (Abbildung 61), welche ab einer Temperatur von 600 °C keine Banden für Schwingungen 
des organischen Polymers zeigen. Nach der Oxidation bei 900 °C verbleiben schwarze Rück-
stande mit Restmassen von 7–75 %. Hierbei weisen die HM mit anfänglichen hohen Borge-
halten dementsprechend auch hohe Mengen an Rückstand auf.  
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Tabelle 38 Ergebnisse der TGA-Untersuchungen der HM aus der ASZP in einem Temperaturbereich von 
0–900 °C bei einer Heizrate von 10 K/min mit 10 min@900 °C unter Luft. Die Gehalte an Bor 
in m% in den HM entsprechen dem königswasserlöslichen Anteil und wurden mittels ICP-OES 
bestimmt. (x-y-Tx-Zahl, x, y = Monomere; Tx = Zugabe von Trioxan; Zahl = laufende Num-
mer) 
Probe 
theor. 
Gehalt 
an B 
[m%] 
Gehalt 
an B 
[m%] 
theor. 
Gehalt 
an Si 
[m%] 
T5% 
[°C] 
Rückstand 
@900°C [%] 
Temperatur [°C] 
1.Peak 2. Peak 
4B-1 2,56 1,04 – 106 49 110 585 
4B-Tx-3 2,56 7,24 – 108 36 110 588 
3B-1 2,56 100 – 106 53 110 – 
3B-Tx-2 2,56 0,92 – 158 7 110 591 
3(3B)-Tx-3 6,59 0,0375 – 114 22 110 586 
4B-3Si-1 1,08 53,2 2,81 79 63 105 – 
4B-3Si-Tx-2 1,08 1,34 2,81 212 15 108 591 
3B-4Si-1 1,08 53,1 2,81 74 59 80 187 
3B-4Si-2 1,08 63,4 2,81 80 75 110 – 
3B-4Si-Tx-3 1,08 1,35 2,81 167 10 110 571 
3(3B)-4Si-Tx-1 3,04 0,0132 2,63 210 12 110 630 
3(3B)-3Si-Tx-1 3,04 0,0135 2,63 283 10 110 571 
3B-4B-1 2,56 46,3 – 95 55 116 165 
3B-4B-Tx-2 2,56 18,7 – 183 4 105 503 
4B-4Si-Tx-1 1,08 0,0102 2,81 315 13 110 588 
3B-3Si-Tx-1 1,08 0,00687 2,81 255 9 107 635 
kommerzielles 
Novolak* 
– – – 233 0 
1. 245 
2. 400 
3. 593 
4. 703 
* Prefere 82 4446X von Dynea UK Ldt, ausgehärtet mit 15 m% Urotropin bei 180 °C, 4 h 
Die thermische Beständigkeit der Materialien wird mit Hilfe des T5%-Wertes beurteilt. Dieser 
gibt die Temperatur wieder, bei welcher ein Masseverlust von 5 % vorliegt. Die Tabelle 38 
zeigt, dass diese Temperatur maßgeblich vom Borgehalt der HM beeinflusst wird. Die Bor-
gehalte in den vorliegenden HM sind zum Teil sehr unterschiedlich, was vorwiegend auf die 
Entfernung von kohlenstoffhaltigem Polymer während der Extraktion zurückgeführt wird. Bei 
einem Borgehalt von mehr als 7 % wird ein Masseverlust von 5 % bereits bei niedrigen Tem-
peraturen von etwa 80–108 °C erreicht. Auf Grund der hohen Konzentration an B–OH-
Gruppen in diesen HM kann der Masseverlust auf die Freisetzung von Wasser durch Konden-
sation zurückgeführt werden. Diese Beobachtung wurde auch bereits für die Produkte der SZP 
von 1 mit 3 gemacht (Kapitel 3.2.3.6). In der Literatur wurde ebenfalls festgestellt, dass die 
thermische Belastbarkeit von Materialien mit zunehmendem Borgehalt sinkt.
101,103
 Um eine 
gute thermische Beständigkeit und einen Flammschutzeffekt des Bors zu erzielen müssen die 
Borgehalte in den erhaltenen HM aus der AZSP <7 m% sein.  
Um die thermische Beständigkeit der HM einordnen zu können wurde ein kommerzielles No-
volak (Prefere 82 4446X) mit 15 m% Urotropin versetzt, bei 180 °C für 4 h ausgehärtet und 
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anschließend mittels TGA-Messungen untersucht. Für einen Vergleich müssen dennoch ver-
schiedene Parameter berücksichtigt werden. Das Anisolharz der HM weist vermutlich eine 
deutlich geringere Molmasse und einen kleineren Vernetzungsgrad gegenüber dem Phenol-
harz auf, wie anhand der zum Teil hohen extrahierbaren Anteile der HM gezeigt wurde. Dar-
über hinaus liegt die Temperatur der thermischen Vernetzung des Novolaks deutlich über der 
Polymerisationstemperatur der HM (70–140 °C), was den Vernetzungsgrad und die thermi-
sche Beständigkeit ebenfalls beeinflusst. Für das Novolak wird ein T5%-Wert von 233 °C beo-
bachtet. Da dieses kein Bor enthält, tritt bei 900 °C ein vollständiger Masseverlust auf. Dieses 
Ergebnis wird nur von den HM 3(3B)-3Si-Tx-1, 4B-4Si-Tx-1 und 3B-3Si-Tx-1 übertroffen, 
welche Temperaturen von T5% = 255–315 °C erreichen. Dabei werden Rückstände von 9–
13 m% erhalten. Die Materialien weisen alle einen Borgehalt von <0,1 % und wurden durch 
die Kombination von Monomeren mit gleichem Substitutionsmuster erhalten. Scheinbar führt 
die Polymerisation von Monomeren mit einer ähnlichen Reaktivität hinsichtlich der säureka-
talysierten Polymerisation und der Bildung des Carbeniumions zur Ausbildung von HM mit 
hohen Polymerisationsgrad bei hohen Umsätzen. Besonders für die Kombination der 
m-methoxysubstituierten Monomere, bei einer Polymerisationstemperatur von 140 °C, wur-
den besonders geringe extrahierbare Anteile von 4 % und 15 % mit nahezu konstantem Koh-
lenstoffgehalt vor und nach der Extraktion festgestellt. Dennoch ist eine Einschätzung der 
Flammschutzwirkung der Materialien über den T5%-Wert hinaus, beispielsweise hinsichtlich 
der Bildung einer Kohleschicht zum Schutz des verbleibenden Kohlenstoffmaterials, auf 
Grund des geringen Borgehaltes schwer zu treffen.  
Die HM 4B-3Si-Tx-2 und 3(3B)-4Si-Tx-1 zeigen mit einem Borgehalt von etwa 1,3 m% T5%-
Werte von 212 °C und 210 °C. Dieses Ergebnis ist zum Teil vergleichbar zu borhaltigen 
Flammschutzmaterialien aus der Literatur, wie in Tabelle 24 angegeben.
101,103,186,187
 In der 
Literatur werden jedoch auch Materialien mit höheren T5%-Werten bei vergleichbaren Borge-
halten benannt.
103,186
  
Insgesamt kann für die HM aus der ASZP geschlussfolgert werden, das die Materialien für 
den Einsatz als Flammschutzmittel nur bedingt geeignet sind. Es werden für einzelne Produk-
te zwar gute thermische Stabilitäten erhalten, dennoch setzt sich die Flammschutzwirkung 
von Materialien aus verschiedenen Mechanismen zusammen, wie es bereits im Kapitel 2.5 
beschrieben wurde. Auf Grund der mäßigen Reaktivität der organischen Komponente und der 
hohen extrahierbaren Anteile der HM lassen sich durch die ASZP dieser Monomere vermut-
lich nur schwer Materialien mit hohen Umsätzen und hohen thermischen Stabilitäten erhalten. 
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3.3.9 Poröse Systeme – Carbonisierung und Oxidation der HM 
Poröse Kohlenstoffe und Oxide der HM aus der ASZP können durch thermische Behandlung 
im Rohrofen hergestellt werden. Für die Produkte der AZSP gelten ebenfalls die in Kapitel 
3.2.3.7 beschriebenen Überlegungen zur Cabonisierung und Oxidation von borhaltigen Hyb-
ridmaterialien.  
Zur Herstellung von Kohlenstoffmaterialien werden die HM bei 800 °C unter Argonat-
mosphäre erhitzt. Anschließend wird das Siliziumdioxid und Boroxid mittels HF-Behandlung 
und Waschen mit Wasser entfernt. Die Masseverluste nach der thermischen Behandlung lie-
gen zwischen 26 bis 56 % (Tabelle 39). Dabei lässt sich jedoch kein Trend bezüglich der Zu-
sammensetzung der HM oder der Anwesenheit von Trioxan bei der Polymerisation feststel-
len. Nach der HF-Behandlung wird ein Masseverlust von 9 bis 33 % beobachtet. Die nachfol-
gende TGA-Untersuchung des erhaltenen Kohlenstoffmaterials an Luft ergibt eine unvoll-
ständige Entfernung der anorganischen Komponente für die Materialien 4B-Tx-3-T-C, 3(3B)-
4Si-Tx-1-T-C und 4B-4Si-Tx-1-T-C. Für alle anderen Kohlenstoffmaterialien wird ein nahezu 
vollständiger Masseverlust von 91,52-99,8 % erhalten. Die borhaltigen Materialien zeigen 
demnach eine unvollständige Verbrennung, welche erkennen lässt, dass die anorganische 
Komponente nicht komplett aus dem Material entfernt wurde. Es wird vermutet, dass die sili-
ziumdioxidhaltigen Bereiche des Kompositmaterials nach der Carbonisierung durch die Aus-
bildung der glasartigen Boroxidschicht möglicherweise schlecht zugänglich waren. 
Tabelle 39 Herstellung von Kohlenstoff durch Carbonisierung der zuvor für 3 h bei 300 °C thermisch 
behandelten, nicht extrahierten Proben aus der ASZP von 3B, 3(3B), 4B, 3Si und 4Si (Tabelle 
36) in Argonatmosphäre bei 800 °C für 3 h und anschließender Behandlung mit HF. Die Tabel-
le zeigt den Masseverlust (m) durch Carbonisierung und HF-Behandlung, den C-und H-
Gehalt ermittelt durch Elementaranalyse sowie den Masseverlust bei TGA (40 K/min, 30–
900 °C, 10 min@900 °C) unter Luft. (x-y-Tx-Zahl-T-C, x, y = Monomere; Tx = Zugabe von 
Trioxan; Zahl = laufende Nummer, T = therm. Behandlung, C = Carbonisierung) 
Experiment t [h] / T [°C] m [%] 
(3h,800°C,Ar) 
m [%] 
(HF) 
EA  
C[%]; H [%] 
m (TGA, 
900°C, 
Luft) 
4B-Tx-3-T-C 3/800 41 16 89,03; 1,34 86,5 
4Si-1-T-C 3/800 56 26 90,73; 0,92 98,6 
4Si-Tx-3-T-C 3/800 48 24 92,43; 0,91 98,9 
3Si-2-T-C 3/800 50 25 92,50; 0,88 99,2 
3Si-Tx-3-T-C 3/800 26 18 94,50; 0,94 99,6 
3Si-4Si-1-T-C 3/800 54 22 93,44; 0,78 99,3 
3Si-4Si -Tx-3-T-C 3/800 54 33 92,13; 1,04 99,8 
3(3B)-4Si-Tx-1-T-C 3/800 31 15 90,09; 1,40 88,6 
3B-3Si-Tx-1-T-C 3/800 28 9 88,86; 1,11 91,5 
4B-4Si-Tx-1-T-C 3/800 40 14 88,60; 1,06 87,0 
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Die Ergebnisse der Stickstoff-Sorptions-Messungen der Kohlenstoffmaterialien sind in Tabel-
le 40 zusammengefasst. Es werden spezifische Oberflächen von 89–698 m2/g erhalten. Die 
kleinsten spezifischen Oberflächen (89–182 m2/g) und Mikroporenanteile (0–3,6 %) werden 
erwartungsgemäß für die oben genannten Proben mit Restphasen an anorganischer Kompo-
nente beobachtet.  
Für die Kohlenstoffmaterialien resultierend aus den Monomeren 3Si und 4Si werden spezifi-
sche Oberflächen von 299–698 m2/g gemessen. Die Zugabe von Trioxan führt überwiegend 
zu einer Steigerung der spezifischen Oberfläche. Daher weisen die Produkte unter Trioxanzu-
gabe eine größere spezifische Oberfläche auf. Eine Ausnahme bildet das Material 4Si-Tx-3-T-
C, da der Einfluss des zusätzlichen Vernetzters für die p-methoxybenzylsubstituierten Mono-
mere weniger stark ausgeprägt ist (Kapitel 3.3.4).  
Tabelle 40 Spezifische Oberfläche (nach BET- und QSDFT-Auswertung), Porenvolumen, Mikroporenan-
teil, Isotherme sowie die Form der Kohlenstoffmaterialien. (Beschreibung der Isothermen ent-
sprechend der IUPAC-Klassifizierung
169
) 
Bei der Kombination der Monomere 3Si und 4Si liegt, wie bei der Homopolymerisation, das 
Verhältnis von 4:1 von organischem zu anorganischem Baustein vor. Demzufolge bleibt der 
Anteil an siliziumhaltigen Strukturdomänen konstant. Diese Anteile bestimmen unter ande-
rem Menge und Form der ausgebildeten Poren im Kohlenstoffmaterial. Daher unterscheiden 
sich die Eigenschaften der porösen Kohlenstoffe aus der ZP von 3Si und 4Si nicht deutlich 
von denen der ASZP. 
Die Ausbildung des organischen Netzwerkes ist bei der ASZP jedoch maßgeblich durch die 
Kombination und Reaktion der m- und p-substituierten Benzylalkoholderivate bestimmt. Da 
die meta-Substitution des Monomers drei freie Bindungstellen für den nukleophilen Angriff 
während der Polymerisation bietet, findet eine bessere Vernetzung der organischen Kompo-
nente statt (Kapitel 3.3.4 und 3.3.5). Dementsprechend weist 3B-3Si-Tx-1-T-C eine größere 
Experiment Sg BET 
[m
2
/g] 
Sg  
QSDFT 
[m
2
/g] 
VGesamt 
[cm
3
/g] 
Mikroporen-
anteil [%] 
Isotherme Form 
der 
Poren 
4B-Tx-3-T-C 106,882 89,369 0,119 3,6 Typ IV - 
4Si-1-T-C 534,006 698,536 0,435 33,3 Typ IV H2 
4Si-Tx-3-T-C 381,77 450,374 0,346 25,3 Typ IV H2 
3Si-2-T-C 326,053 308,555 0,31 14,6 Typ IV H2 
3Si-Tx-3-T-C 335,038 335,413 0,244 23,6 Typ I H4 
3Si-4Si-1-T-C 332,825 299,145 0,362 8,6 Typ IV H2 
3Si-4Si -Tx-3-T-C 720,288 631,493 0,619 23,2 Typ IV H2 
3(3B)-4Si-Tx-1-T-C 135,049 102,353 0,202 0 Typ IV H2 
3B-3Si-Tx-1-T-C 264,003 264,543 0,263 20 Typ IV H2 
4B-4Si-Tx-1-T-C 206,409 182,506 0,261 3,5 Typ IV H2 
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spezifische Oberfläche als 4B-4Si-Tx-1-T-C auf. Bei der gemeinsamen Polymerisation von 
p- und m-substiutierten Monomere, wie bei den Proben 3Si-4Si -Tx-3-T-C und 3(3B)-4Si-Tx-
1-T-C, werden höhere spezifische Oberflächen von 631 m
2
/g und niedrigere Sg = 102 m
2
/g 
erhalten. Diese Ergebnisse lassen keine eindeutige Schlussfolgerung zu, ob die Kombination 
von gleichen oder unterschiedlich substitutierten Monomeren zu bevorzugen ist. Der eben 
geführte Vergleich ist jedoch etwas ungenau, da sich bei den Kohlenstoffproben zum Teil das 
Zentralatom der Ausgangsmonomere unterscheidet. Darüber hinaus wurde bereits diskutiert, 
dass die borhaltigen Proben auf Grund des Einschlusses von anorganischer Komponente ge-
ringere spezifische Oberflächen aufweisen, als die entsprechenden Kohlenstoffmaterialien 
resultierend aus siliziumhaltigen Kompositen.  
Die Oxidation der HM erfolgte für 3 h bei 900 °C unter Luftatmosphäre. Wie bereits die 
thermische Analyse der borhaltigen HM mittels TGA-Untersuchungen in Luftatmosphäre in 
Kapitel 3.3.8 zeigte, werden auf Grund des Flammschutzeffektes des Bors schwarze Rück-
stände erhalten. Es wird ein Masseverlust von 82-93 %, ohne eindeutigen Trend bezüglich der 
Zusammensetzung des HM, beobachtet (Tabelle 41). Die erhaltenen schwarzen Kompositma-
terialien sind zusammengeschmolzen und lassen sich schlecht entformen, was auf den ver-
mutlich während des Aufheizens gebildeten glasartigen Überzugs des Boroxids zurückzufüh-
ren ist. Sie zeigen analog zu den Kompositmaterialien aus der SZP von 1 und 3 (Kapitel 
3.2.3.7) keine signifikates poröses Verhalten. Es werden spezifische Oberflächen von 15–
91 m
2
/g mit einer Typ II Isotherme ermittelt (Tabelle 42). Der Kurvenverlauf der Isotherme 
weist kein ausgeprägtes Sättigungsplateau auf, bleibt bis zum Ende hin stetig ansteigend und 
kennzeichnet nicht poröse und makroporöse Stoffe. 
Tabelle 41 Oxidation der thermisch behandelten (3 h bei 300 °C) HM aus der ASZP der Monomere 3B, 
3(3B), 4B, 3Si und 4Si unter Luft bei 900 °C für 3h. Die Tabelle zeigt den Masseverlust (m) 
durch Oxidation. (x-y-Tx-Zahl-T-Ox, x, y = Monomere; Tx = Zugabe von Trioxan; Zahl = lau-
fende Nummer, T = therm. Behandlung, Ox = Oxidation) 
Experiment Oxidation 
t [h] / T [°C] 
m [%] 
(3h,900°C,Ar) 
3B-Tx-2-T-Ox 3/900 92 
4B-Tx-3-T-Ox 3/900 93 
3Si-Tx-3-T-Ox 3/900 82 
4Si-Tx-3-T-Ox 3/900 85 
3Si-4Si-1-T-Ox 3/900 82 
3(3B)-3Si-Tx-1-T-Ox 3/900 82 
4B-3Si-Tx-3-T-Ox 3/900 91 
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Die Kompositmaterialien, welche ausschließlich aus den Monomere 3Si, 4Si oder einer Mi-
schung beider resultieren, bilden nach der Oxidation weiße Rückstände. Die spezifischen 
Oberflächen der porösen Siliziumdioxide schwanken dabei stark von 37–275 m2/g. Für 3Si-
Tx-3-T-Ox und 4Si-Tx-3-T-Ox tritt eine Typ IV Isotherme auf (Abbildung 65A). Auf Grund 
des fehlenden Mikroporenanteils wird bei niedrigen Realtivdrücken schnell ein Sättigungspla-
teau erreicht. Auch bei höheren Realtivdrücken können nicht alle Mesoporen (Abbildung 
65B) gefüllt werden, weshalb die Isotherme erneut steil ansteigt, ohne eine Sättigung zu errei-
chen. Die beobachtete Hysterese weist auf Kapillarkondensation in den Mesoporen hin. 
Tabelle 42 Herstellung von Kompositmaterialien der Zusammensetzung C/B2O3 und C/B2O3/SiO2 sowie 
von porösem Siliziumdioxid durch Oxidation der zuvor temperierten, nicht extrahierten Proben 
(Tabelle 36) unter Luft bei 900 °C für 3 h. Die Tabelle zeigt den Masseverlust durch Oxidation, 
die spezifische Oberfläche (nach BET- und NLDFT-Auswertung), das Porenvolumen, den 
Mikroporenanteil, die Isotherme sowie die Form der Poren. (Beschreibung der Isothermen und 
Poren entsprechend der IUPAC-Klassifizierung
169
) 
*Typ II = nicht poröser oder makroporöser Feststoff, Typ IV = mesoporöses Material mit 
Kapillarkondensation; H3 = Agglomerate aus flachen Partikeln mit schlitzförmigen Poren  
Die bei der Kombination von 3Si und 4Si in der ASZP erhaltene spezifische Oberfläche ist im 
Vergleich zu 3Si-Tx-T-Ox geringer (Sg NLDFT = 70 m
2
/g). Die Zugabe von Trioxan zur Po-
lymerisation von 3Si hat demnach einen Einfluss auf die spezifische Oberfläche des erhalte-
nen Siliziumdioxids. Trioxan dient als Vernetzungsreagenz und erhöht den Polymerisations-
grad des organischen Polymers (Kapitel 3.3.4 und 3.3.5). Das durch Oxidation erzeugte porö-
se Siliziumdioxid ergibt sich letztendlich aus der Nanostruktur des ursprünglichen HM. Lie-
gen die organischen und anorganischen Struktureinheiten in kleinen Dimensionen gleichmä-
ßig verteilt im HM vor, so entsteht nach der Oxidation eine feinere Porenstruktur mit größeren 
spezifischen Oberflächen. 
 
Probe 
m [%] 
(3h, 
900°C, 
Luft) 
Sg BET 
[m
2
/g] 
Sg 
NLDFT 
[m
2
/g] 
VGesamt 
[cm
3
/g] 
Mikro-
poren-
anteil 
[%] 
Iso-
therme* 
Form 
der 
Poren* 
3B-Tx-2-T-Ox 92 27,793 15,097 0,0026 0 Typ II – 
4B-Tx-3-T-Ox 93 119,852 91,038 0,171 0 Typ II – 
3Si-Tx-3-T-Ox 82 327,197 275,732 0,58 0 Typ IV H3 
4Si-Tx-3-T-Ox 85 36,578 37,411 0,152 0 Typ IV H3 
3Si-4Si-1-T-Ox 82 234,893 203,21 0,894 0 Typ II – 
3(3B)-3Si-Tx-1-T-Ox 82 34,226 21,855 0,034 0 Typ II – 
4B-3Si-Tx-3-T-Ox 91 36,174 22,195 0,037 0 Typ II – 
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A B 
  
Abbildung 65 A Vergleich der Stickstoff-Sorptionsisothermene der Siliziumdioxide aus der ASZP von 3Si 
und 4Si. B Vergleich der Porengrößenverteilung der Siliziumdioxide aus der ASZP von 3Si 
und 4Si. 
 
3.3.10 Elektronenmikroskopische Aufnahmen 
Die Morphologie der HM wurde mittels rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen gekop-
pelt mit energiedispersiver Röntgenspektroskopie sowie mittels Transmissionselektronenmik-
roskopie untersucht. Auch für diese Proben gelten die in Kapitel 3.2.3.8 beschriebenen 
Messparameter und Besonderheiten bezüglich der REM- und EDX-Messungen, weshalb Bor 
nur selten im HM detektiert werden konnte.  
 
Abbildung 66 REM-Aufnahmen der HM aus der Alternierende Simultane Zwillingspolymerisation von 3B, 
3(3B), 4B, 3Si und 4Si.  
Die REM-Aufnahmen von verschiedenen HM aus der ASZP in Abbildung 66 weisen eine 
sehr unterschiedliche Morphologie auf. Neben glatten Flächen mit rundlichen Partikeln an der 
Oberfläche werden auch strukturierte, raue Probenoberflächen beobachtet. Eine Abhängigkeit 
der Probenmorphologie von der Art des Monomers oder der Kombination der Monomere 
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kann nicht gefunden werden. Im EDX wird für die untersuchten HM eine homogene Vertei-
lung der Elemente C, O, Si und B erhalten, wie exemplarisch für 3B-4Si-1 in Abbildung 105 
gezeigt (s. Anhang).  
 
Abbildung 67 HAADF-STEM-Bilder des Hybridmaterials 4B-1 hergestellt durch Zwillingspolymerisation 
von 4B mit p-Toluolsulfonsäure Monohydrat als Katalysator.  
Das HM 4B-1 zeigt in der HAADF-STEM-Aufnahme in Abbildung 67 keine Nanostruktur. 
Stattdessen werden mikrometergroße, unförmige Poren beobachtet. Hier wurde vermutlich 
borhaltiges Material während der Probenpräparation herausgerissen. Mit Hilfe der Ultra-
mikrotomie werden sehr dünne Proben geschnitten, auf Wasser abflottiert sowie anschließend 
in ein Epoxidharz eingebettet und gemessen. Während dieses Prozesses wurde die Borkom-
ponente vermutlich gelöst. Auch mittels Elektronenenergieverlustspektroskopie konnte kein 
Bor in der Probe nachgewiesen werden.  
 
Abbildung 68 HAADF-STEM-Bilder des Hybridmaterials 4B-3Si-1 hergestellt durch Alternierende Simulta-
ne Zwillingspolymerisation von 4B und 3Si mit p-Toluolsulfonsäure Monohydrat als Katalysa-
tor. 
Solche Poren werden auch in HAADF-STEM-Aufnahmen des HM 4B-3Si-1 beobachtet. Der 
Porenanteil im präparierten Bereich ist jedoch geringer. Darüber hinaus zeigt das HM eine 
feine Nanostruktur mit Nanoclustern von 3–5 nm. Die siliziumreiche Feinstruktur bildet ein 
gleichmäßiges Netzwerk und erscheint auf Grund des annularen Dunkelfelddetektors mit hel-
lem Kontrast. Die Siliziumkonzentration innerhalb der Polymerphase liegt bei etwa 18 m%. 
Demnach bilden sich während der ASZP zwar nanostrukturierte Domänen aus Anisolharz und 
Siliziumdioxid, das Boroxid weist jedoch keine gleichmäßige Verteilung im Nanometerbe-
reich auf.  
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Abbildung 69 REM-Aufnahme und EDX-Spektrum des HM 4B-3Si-Tx-3-T-Ox mit Elementverteilung in der 
Probe. 
ATR-FTIR-spektroskopische Untersuchungen der HM hatten gezeigt, dass währen der Oxida-
tion ab 600 °C Borosilikate gebildet werden. In Abbildung 69 ist erkennbar, dass nach der 
Oxidation an Luft eine inhomogene Elementverteilung vorliegt. Siliziumreiche und borreiche 
Domänen treten vorwiegend getrennt voneinander auf. Es wird beobachtet, dass die borrei-
chen Bereiche eine erhöhte Konzentration an Sauerstoff aufweisen. Demnach liegen kleine 
rundliche Partikel aus Boroxid an der Oberfläche der Probe vor. Auf Grund des Flamm-
schutzeffektes der Borkomponente findet keine vollständige Oxidation des Kohlenstoffs statt. 
Die Konzentration an C hat jedoch im Vergleich zu O und Si erwartungsgemäß abgenommen. 
Nach der Oxidation bei 900 °C liegen demnach C sowie die beiden anorganischen Kompo-
nenten SiO2 und B2O3 getrennt voneinander vor, die Bildung von Borosilikaten erfolgt an den 
Phasengrenzen der anorganischen Netzwerke.  
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4 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
Im Rahmen dieser Arbeit konnte das Potential der Simultanen Zwillingspolymerisation durch 
die Kombination von neuen Silizium- und Borzwillingsmonomere erweitert werden. Darüber 
hinaus wurden die erhaltenen organisch-anorganischen, nanostrukturierten Hybridmaterialien 
hinsichtlich ihrer Flammschutzeigenschaften charakterisiert.  
Als Siliziummonomere wurden verschiedene 2,2’-disubstituierten 4H-1,3,2-Benzodioxasilin-
Zwillingsmonomere 2a–e synthetisiert. Es war von besonderem Interesse, welchen Einfluss 
die Substituenten am Siliziumatom auf die Reaktivität des Zwillingsmonomers, die 
Produktbildung bei der SZP und die Eigenschaften der erhaltenen HM haben. Neben dem 
thermische Verhalten der Monomere 2a–e sowie der säure- und basenkatalysierten 
Homopolymerisation wurde auch die säure- und basenkatalysierten SZP mit 2,2’-Spirobi[4H-
1,3,2-benzodioxasilin] 1 studiert. Durch Kombination der Monomere in der SZP wurden 
Hybridmaterialien aus SiO2, Polysiloxan und Phenolharz hergestellt. 
 
Abbildung 70 Vergleich der Onset-Temperaturen der exothermen Peaks in den DSC-Thermogrammen der 
Monomer 2a–e und 3 mit Säure- oder Basenkatalyse in der Homo- oder Simultanen Zwillings-
polymerisation mit 1.  
Das Monomer 2a zeigt auf Grund der Silanbindung eine besonders hohe Reaktivität und 
nimmt daher bei den Betrachtungen häufig eine Sonderstellung ein. Darüber hinaus zeigte 
sich, dass die Polymerisierbarkeit der Monomere mit zunehmendem sterischen Anspruch der 
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Substituenten abnimmt. Für die Reaktivität der Monomere in der säuren- und 
basenkatalysierten SZP mit 1 wurde folgender Trend festgestellt: 2b > 2c > 2d > 2e. Daher 
werden vorwiegend für die HM mit hohen Anteilen an 2d und 2e in der Monomerenmischung 
hohe extrahierbare Anteile und hohe Konzentrationen an intakten Si–O–CH2-Gruppen 
gefunden. Diese Gruppen können durch eine thermische Nachbehandlung zum Teil umgesetzt 
werden, führen jedoch auch zur Ausbildung von sehr weichen Materialien. Die Härte und das 
E-Modul der HM wird maßgeblich von der Polymerisierbarkeit der Polysiloxankomponente 
und der Reaktion mit dem Siliziumdioxidnetzwerk bestimmt und nicht durch die 
Glasübergangstemperatur der gebildeten Polysiloxane. Findet eine unzureichende Anbindung 
an das SiO2 statt und werden überwiegend Zyklen und Oligosiloxane gebildet, so entstehen 
weiche und elastische HM. Die mechanischen Eigenschaften der HM können darüber hinaus 
leicht durch das Verhältnis der Monomere 1 und 2 eingestellt werden. Des Weiteren wurde 
gezeigt, dass die Nanostruktur der erhaltenen HM unabhängig vom eingesetzten Katalysator 
sowie vom gewählten Monomer ist und damit auch vom verwendeten Substituenten. Die 
porösen Kohlenstoffmaterialien resultierend aus der SZP von 1 und 2 zeigen höhere 
spezifische Oberflächen gegenüber den Materialien aus der Homopolymerisation von 2. Es 
werden spezifische Oberflächen von bis zu 1200 m
2
/g erreicht. Bezüglich des eingesetzten 
Katalysators oder des gewählten Monomers konnte kein eindeutiger Trend festgestellt 
werden. Generell führen jedoch nanostrukturierte Domänen von 1–2 nm in den HM zur 
Bildung von porösen Systemen mit kleinen Poren, wobei Poren von <1 nm auch aus 
unumgesetztem Monomer oder dessen Zersetzungsprodukten nach der thermischen 
Behandlung resultieren können.  
Weiterhin wurde in der vorliegenden Arbeit die Borspiroverbindung 3 hergestellt, welche auf 
Grund der vierfachen Koordination des Boratoms und der damit einhergehenden negativen 
Ladung am Boratom sowie der notwendigen Kompensation durch ein 
Tetrabutylammoniumkation bisher unbekannte Voraussetzungen für die ZP aufweist. 
Bezüglich der Initiierung und Produktbildung von 3 wurde folgendes festgestellt: 
Eine säurekatalysierte oder thermisch induzierte Homozwillingspolymerisation von 3 ist nicht 
möglich. Durch eine thermisch induzierte SZP von 1 und 3 bei 180 °C konnten feste, 
porenhaltige Hybridmaterialien aus Phenolharz, Siliziumdioxid mit Metaborat hergestellt 
werden. Das Tetrabutylammoniumkation fungiert im Hybridmaterial als Opferkomponente 
und wird ab 260 °C in einer Art Hofmann-Eliminierung thermisch abgebaut. Im Zuge dessen 
finden Kondensationsreaktionen der Borate unter Bildung von Boroxid statt, sodass 
anschließend ein HM mit der qualitativen Zusammensetzung Phenolharz/SiO2/B2O3 vorliegt. 
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Die thermische Beständigkeit der Materialien an Luft ist abhängig vom Borgehalt. Auf Grund 
des Flammschutzeffektes der Borkomponente tritt ein Masseverlust von 5 % zum Teil erst ab 
400 °C auf und selbst bei 900 °C unter Luftatmosphäre werden anschließend schwarze 
Materialien mit hohen Restmassen von etwa 20 m% erhalten. Das HM 320-II-T erreichte 
jedoch keine Klassifizierung nach der Brandprüfung UL94. Die Oxidation an Luft bei 900 °C 
und die Carbonisierung unter Argonatmosphäre bei 800 °C liefern Kompositmaterialien mit 
der qualitativen Zusammensetzung C/SiO2/B2O3. Poröse Materialien mit spezifischen 
Oberflächen von bis zu 1234 m
2
/g entstehen ausschließlich bei der Carbonisierung und 
anschließenden Ätzung mit HF-Lösung.  
Des Weiteren wurde in der vorliegenden Arbeit das Konzept der Alternierenden Simultanen 
Zwillingspolymerisation vorgestellt. Dazu wurden die Bor- und Siliziummonomere 3B, 4B, 
3(3B), 3Si und 4Si auf Basis von methoxysubstituierten Benzylalkoholen synthetisiert und in 
einer SZP miteinander kombiniert. Auf Grund des +M- und –I-Effekts des 
Methoxysubstituenten in meta- oder para-Position zur Methylengruppe weisen die Monomere 
jeweils eine unterschiedliche -Nukleophilie und Carbeniumionstabilität auf. Dadurch sollte 
ein teilweise alternierender Reaktionsablauf stattfinden, welcher die Bildung von 
Mischoxiden während der Polymerisation ermöglicht. 
 
Schema 36 Übersicht über die in dieser Arbeit hergestellten methoxysubstituierten Zwillingsmonomere.  
Durch die Reaktionen der Monomere mit Bromtrimethylsilan wurde folgender Trend 
bezüglich der Bildungsgeschwindigkeit des Carbeniumions festgestellt: 4B>4Si>3Si>3B. 
Anhand von NMR-spektroskopischen Verfolgungen der säurekatalysierten Zwillings-
polymerisation bei niedrigen Umsätzen können die ZM hinsichtlich ihrer 
Polymerisationsgeschwindigkeit in die Reihenfolge 4Si>4B>3Si>3B eingeordnet werden. 
Darüber hinaus wurden dadurch Dibenzylether und Methoxybenzallakohole als Neben-
produkte identifiziert und Rückschlüsse auf den Verlauf der Polymerisation getroffen.  
Neben der säurekatalysierten Homopolymerisation der ZM wurden diese in verschiedenen 
Kombinationen in der säurekatalysierten ASZP mit p-Toluolsulfonsäure Monohydrat als 
Katalysator polymerisiert. Die erhaltenen Hybridmaterialien mit der Zusammensetzung 
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Anisolharz/SiO2/B2O3 weisen zum Teil niedrige Polymerisationsumsätze mit großen 
extrahierbaren Anteilen auf. Infolge der durch die Monomere vorgegebenen Stöchiometrie 
von Anisolbaustein zu Methyleneinheit werden im Falle des organischen Polymers 
vorwiegend lineare Ketten erhalten. Der extrahierbare Anteil konnte durch thermische 
Nachbehandlung und durch die Zugabe 1,3,5-Trioxan, welches zusätzliche Methyleneinheiten 
für die Polymerisation der organischen Komponente einbringt, maßgeblich verringert werden. 
Zuletzt genannter Effekt war auf Grund des Substitutionsmusters im Falle der 
m-methoxysubstituierten Monomere besonders erfolgreich. Die Analyse der molekularen 
Struktur der erhaltenen Hybridmaterialien mittels CP-MAS-NMR-, ATR-FTIR- und XP-
Spektroskopie ergab, dass während der ASZP keine Mischoxide gebildet werden. Die beiden 
anorganischen Netzwerke sind mit dem organischen Polymer entsprechend der EDX-
Untersuchungen homogen im Hybridmaterial verteilt. Auch für die HM aus der ASZP ist die 
thermische Beständigkeit an Luft abhängig vom Borgehalt der Materialien. Ein Masseverlust 
von 5 % liegt für die Probe 4B-4Si-Tx-1 erst ab 315 °C vor. Nach der vollständigen Oxidation 
an Luft verbleiben schwarze, geschäumte Materialien, welche eine inhomogene Verteilung 
der Elemente C, O, Si und B mit borreichen Partikeln an der Probenoberfläche zeigen. Das 
Anwendungspotential dieser Materialien als Flammschutzmittel ist jedoch auf Grund der 
geringen Polymerisationsumsätze und hohen extrahierbaren Anteile eher gering. Für die HM 
vor der thermischen Behandlung wurde eine nanostrukturierte Verteilung des organischen 
Polymers und des Siliziumdioxids mit 3–5 nm großen Domänen gefunden. Die borhaltige 
Komponente wurde während der Probenpräparation herausgelöst und hinterlässt Löcher im 
Material. 
Alle in dieser Arbeit erhaltenen Hybridmaterialien wurden hinsichtlich der 
Wechselwirkungen der verschiedenen Komponenten untereinander in die Klassifizierung 
nach Sanchez eingeteilt. Dabei stellte sich heraus, dass eine klare Einteilung nach Klasse I 
und II für diese Materialien nicht einfach getroffen werden kann.  
Bei der SZP der Monomere 1 und 2 findet bereits während der Polymerisation eine Reaktion 
zwischen beiden anorganischen Netzwerken statt. Die auftretenden D(Q)-Signale im 
29
Si-CP-
MAS-NMR-Spektrum bestätigen die Bildung von kovalenten Bindungen zwischen dem 
Siliziumdioxid und dem jeweiligen Polysiloxan. Es liegt demnach eine Co-SZP vor.  
Bei der thermischen Nachbehandlung der Produkte aus der SZP von 1 und 3 findet ab einer 
Temperatur 450 °C die Bildung von Si–O–B-Bindungen statt. Durch ATR-FTIR-Spektren der 
HM konnten die Valenz- und Deformationsschwingungen von Si–O–B-Bindungen nach-
gewiesen werden. Auf gleiche Weise gelang auch der Nachweis für die Bildung von 
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Borosilikaten bei der ASZP von 3B, 4B und 3(3B) mit 3Si und 4Si. Hierbei findet die 
Reaktion jedoch vermutlich auf Grund der geringen Konzentration der anorganischen 
Komponenten im organischen Polymer erst ab 600 °C statt. 
Für alle HM gilt, dass bezogen auf die beiden anorganischen Polymere unter den jeweiligen 
Reaktionsbedingungen ein Klasse II Hybridmaterial gebildet werden kann. Ein 
Hybridmaterial der Klasse I liegt in Bezug auf die Kombination von organischer und 
anorganischer Komponenten vor.  
 
Abbildung 71 Anschauliche Darstellung der Bildung eines HM der Klasse I und II. 
In zukünftigen Arbeiten könnte das Kation des Borspiromonomers zunächst gegen sterisch 
weniger anspruchsvolle Alkalimetallionen ausgetauscht werden. Dadurch kann der Einfluss 
des Kations auf die Reaktivität des Monomers und die Produktbildung in der SZP untersucht 
werden. Darüber hinaus kann die thermische Beständigkeit des Kations die Copolymerisation 
der anorganischen Netzwerke beeinflussen. Ausgehend von einem Alkalimetallion ist es au-
ßerdem denkbar, dieses durch bekannte Kationenaustauschverfahren von Ionischen Flüssig-
keiten mit anderen Kationen wie bspw. Methylimidazol zu ersetzen und so ein Zwillingsmo-
nomer als Ionische Flüssigkeit herzustellen. Anschließend könnte untersucht werden, ob das 
Methylimidazol gelichzeitig als Initiator für die ZP fungiert.  
In Bezug auf die Alternierende Simultane Zwillingspolymerisation ist es notwendig, die Po-
lymerisationsversuche zu den verschiedenen Monomerkombinationen zu erweitern. Hierbei 
können sich weiterführende Studien zum Einfluss der Katalysatorkonzentration, zum Verhält-
nis der verschiedenen Monomere sowie zu den verwendeten Reaktionsbedingungen anschlie-
ßen. Darüber hinaus ist es sinnvoll, die Konzentration an Trioxan für die methoxysubstituier-
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ten Siliziummonomere zu erhöhen um eine stärkere Vernetzung des Anisolharzes zu erzielen 
und so den extrahierbaren Anteil zu verringern. Ferner könnte die Synthese und ZP eines m,p-
dimethoxysubstituierten Monomers weitere Aufklärung über die konzeptionellen Besonder-
heiten der ASZP liefern.  
Um das Potential der HM aus der SZP von 1 und 3 für den Einsatz als Flammschutzmittel 
aussagekräftig zu demonstrieren, könnte die SZP an der Oberfläche eines Substrates durchge-
führt werden. Falls es gelingt homogene Beschichtungen mit gleichmäßigen Schichtdicken 
auf ein Substrat aufzubringen, so könnten diese Proben direkt im Brandtest UL94 untersucht 
werden.  
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5 EXPERIMENTELLER TEIL 
5.1 Verwendete Ausgangsverbindungen 
Die verwendeten Chemikalien sind kommerziell erhältlich und wurden so wie erhalten ohne 
weitere Reinigung eingesetzt. In der nachfolgenden Tabelle 43 sind die Chemikalien im Hin-
blick auf ihre Reinheit und Herkunft aufgelistet.  
Tabelle 43 Reinheit und Herkunft der verwendeten Chemikalien. 
Chemikalie (Reinheitsgrad) Herkunft 
Dichlordiphenylsilan (99 %); Dichlordicyclohexylsilan 
(97 %); Tetramethylorthosilikat (98 %); 3-
Methoxybenzylalkohol (98 %); Borsäure (98 %); Tetra-n-
butylammoniumflourid (1M in THF); Tetra-n-
butylammoiniumhydroxid (40 % in Methanol); 
p-Toluolsulfonsäure Monohydrat (97 %) 
ABCR 
Dichlordimethylsilan (99 %); 4-Methoxybenzylalkohol 
(98 %); Bromotrimethylsilan (98 %); Chlortrimethylsilan 
(98 %); 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene (98 %), Oxalsäure 
(98 %, wasserfrei) 
Acros 
Salicylalkohol (99 %); Iodtrimethylsilan (98 %); Trifluores-
sigsäure (98 %); Trifluormethansulfonsäure (98 %) 
Alfa Aesar 
Prefere 82 4446X 
Dynea UK 
Ldt 
Dichlormethylphenylsilan (98 %) Fluka 
2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzoquinon (98 %) Merck 
Flourwasserstoffsäure (40 % in Wasser) Prolabo 
Triethylamin (99.5 %); 1-Methylimidazol (99 %) Roth 
Dichlormethylsilan (99 %), Methansulfonsäure (99 %) 
Sigma Al-
drich 
Tetrachlorsilan (98 %) TCI 
5.2 Allgemeine Arbeitstechnik und verwendete Geräte 
Alle verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standardmethoden in einer Argon-
Schutzgasatmosphäre getrocknet sowie vor ihrem Einsatz frisch destilliert oder in spektrosko-
pischen Reinheitsgraden käuflich erworben.  
Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte am Heiztischmikroskop Polytherm A der Fir-
ma WAGNER & MUNZ mit digitaler Temperaturmesseinrichtung. Die ermittelten Schmelz-
punkte sind nicht korrigiert.  
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Zur Aufnahme der ATR-FTIR-Spektren wurde das Spektrometer FTS 165 der Firma Bio-
Rad bei 298 K verwendet. Die Feststoffe und Flüssigkeiten wurden mithilfe eines Golden-
Gate Aufsatzes der Firma Spectromat vermessen. Die Bearbeitung sowie Auswertung der 
Spektren erfolgte mit der Software OriginPro 8.6G der Firma OriginLab Corporation. Hierbei 
wurden ausschließlich charakteristische Banden der untersuchten Substanzen berücksichtigt.  
Die DSC-Messungen wurden am Gerät DSC 30 der Firma Mettler Toledo durchgeführt. Da-
bei wurden die Proben in einem 40 l Aluminiumtiegel und unter einem N2-Strom von 
50 mL/min vermessen. Insgesamt wurden die Untersuchungen in einem Temperaturbereich 
von 0–400 °C durchgeführt, wobei eine Heizrate von 10 K/min verwendet wurde.  
Für das Monomer 2a wurden die DSC-Messungen in einem 85 l Quarz-Glass Tiegel am 
Gerät DSC 204 F1 Phoenix
®
 der Firma Netzsch durchgeführt. Es wurde mit einem N2-Strom 
von 50 mL/min gemessen. Bei einer Heizrate von 10 K/min erfolgte die Messung in einem 
Temperaturbereich von 0–300 °C. 
Die Flüssig-NMR-Experimente wurden einerseits an einem Spektrometer der Firma Bruker 
vom Typ Avance DRX 250 (
1
H: 250.13 MHz; 
13
C: 62.90 MHz; 
11
B: 80 MHz; 29Si: 
49.69 MHz) bei Raumtemperatur (25 °C) aufgenommen. Andererseits wurden einige 
13
C-
NMR-Spektren an einem Breitband-FT-Spektrometer UNITY INOVA der Firma Varian mit 
einer Messfrequenz von 100.6 MHz gemessen. Die Referenzierung erfolgte intern auf das 
jeweilige Lösungsmittel (Tabelle 44).  
Tabelle 44 Referenzsignale der verwendeten NMR-Lösungsmittel.
211
  
NMR- chemische Verschiebung  [ppm] 
Lösungsmittel 
1
H-NMR-Spektren 
13
C-NMR-Spektren 
CDCl3 7.26 77.0 
DMSO-d6 2.50 39.7 
Als relativer Standard diente hierbei SiMe4  = 0 ppm. Mithilfe der Software 
ACD/NMRProcessor der Firma ACD/Labs wurden die erhaltenen NMR-Spektren ausgewer-
tet. Die Werte der chemischen Verschiebung sind in ppm, die der Kopplungskonstanten J in 
Hz angegeben. Zur Charakterisierung der Signalmultiplizitäten wurden folgende Abkürzun-
gen sowie deren Kombination gewählt: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett.  
Die Festkörper-NMR-Experimente wurden an einem Bruker Avance 400 Spektrometer (
1
H: 
400,13 MHz; 
29
Si: 79,48 MHz, 
11
B: 128,37 MHz) mit Widebore-Magnet und doppelresonan-
ten Probenköpfen durchgeführt. Für die 
29
Si{
1
H}-CP-MAS-Messungen kamen 3,2 mm Roto-
ren aus Zirkonoxid zum Einsatz, die unter MAS-Bedingungen mit einer Frequenz von 15 
(
13
C) und 12 kHz (
29
Si) rotiert wurden. Für den Magnetisierungstransfer von 
1
H auf 
29
Si be-
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trug die Kontaktzeit 3 ms. Zur heteronuklearen Entkopplung wurde eine TPPM-
Entkopplungssequenz (two pulse phase modulation) angewendet. Die Pulswiederholzeit be-
trug 6 s. Die Aufnahme der 
11
B-NMR-Messungen erfolgte mit Hilfe einer Spin-Echo-
Sequenz, da ansonsten ein sehr breites und intensitätsstarkes Hintergundsignal des Stators aus 
Bornitrid die Probensignale überlagert.  
Die Elementaranalysen erfolgten an dem Gerät Elementanalysator VarioMICRO der Firma 
Elementar Analysensysteme GmbH Hanau. Diese Analysen wurden als Servicemessung am 
Lehrstuhl für Organische Chemie, Prof. Dr. K. Banert (TU Chemnitz) durchgeführt. Dabei 
erfolgte eine quantitative Bestimmung des Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- sowie 
Schwefelgehaltes. 
Die Massenspektren wurden an einem ESI-TOF- (Electro Spray Ionization-Time Of Flight) 
Massenspektrometer der Firma Bruker Daltonik (Typ: micrOTOF QII) mit einem Analyse-
fenster von m/z = 50–3000 aufgenommen. Die Auswertung erfolgte mit dem Software-
Programm Compass unter Berücksichtigung der exakten Masse. 
Bei thermogravimetrische Analysen wurden die Proben in einem Ofen einem kontrollierten 
Temperaturprogramm ausgesetzt. Die Messungen wurden entweder unter Schutzgas (Helium) 
oder unter Luft durchgeführt. Im Falle von Schutzgasmessungen wurde jede Probe vor jeder 
Messung einem Evakuier- und Helium-Spülzyklus (ca. 15 min) unterworfen, um den Proben-
raum von Luft zu befreien, damit neben der Pyrolyse keine zusätzliche Verbrennung durch 
Luftsauerstoff stattfindet. Die Messungen wurden mit dem Gerät Thermo Mikrowaage TG 
209 F1 Iris® der Firma Netzsch durchgeführt. Die Untersuchungen wurden in einem Tempe-
raturbereich von 0–900 °C mit einer Heizrate von 10–40 K/min durchgeführt. 
Die thermogravimetrischen Analysen gekoppelt mit einer Massenspektroskopie wurden 
am Gerät Thermo‐Mikrowaage TG 209 F1 Iris® mit gekoppeltem Massenspektrometer MS 
403C Aëolos® der Firma Netzsch gemessen. Die Messungen erfolgten unter einem He-Strom 
von 25 mL/min.  
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie-Messungen wurden mit einem AXIS ULTRA 
Spektrometer der Firma Kratos Analytical am Leibniz-Institut für Polymerforschung e.V. 
durchgeführt. Als Röntgenquelle diente eine monochromatische Al-K Röntgenröhre mit 
einer Aufnahmeleistung von 300 W bei 20 mA. Bei den Übersichtsspektren wurde die kineti-
sche Energie der Photoelektronen mit einer Durchlass-Energie des Analysators von 160 eV 
bestimmt. Für die aufgelösten Spektren wurde eine Durchlass-Energie von 20 eV genutzt. Die 
Ladung wurde mit einer Niederenergie-Elektronenquelle (Filament) in Verbindung mit einer 
magnetischen Immersionslinse der Extraktions-Elektronenoptik kompensiert.  
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Die Stickstoffsorptionsmessungen wurden an einer Autosorb IQ2 von Quantachrome bei 
77 K durchgeführt. Vor den Messungen wurden die Proben bei 150 °C für 2 h augegast. Die 
spezifische Oberfläche wurde nach der Brunauer-Emmet-Teller-Methode mit dem Programm 
ASiQwin Version 3.01 bestimmt. Das Porenvolumen und die Porengrößenverteilung wurden 
nach QSDFT für Kohlenstoffmaterialien und nach NLDFT für oxidische Materialien ausge-
wertet. 
Die REM- und EDX-Aufnahmen wurden an einem NanoSEM 200 von FEI Company in der 
Professur Analytik an Festkörperoberflächen angefertigt. Für alle Messungen wurde ein CRD-
LVD-Detektor genutzt.  
Die Probenvorbereitung für die Transmissionselektronenmikroskopie wurde mittels 
Ultramikrotomie von der Firma BASF SE angefertigt. Hierzu wurde das Hybridmaterial in 
das Epoxidharz Epofix der Firma Struers eingebettet, bei Raumtemperatur geschnitten und 
auf Wasser abflottiert. Die HAADF-STEM-Bilder wurden bei der BASF SE am Gerät Tecnai 
G2-F20ST der Firma FEI Company bei 200 keV aufgenommen. Zur Auswertung wurde die 
Software iTEM 5.2 und FEI TIA 4.1.202 von Olympus verwendet. Alle HAADF-STEM-
Bilder in dieser Arbeit geben in den hellen Bereichen dichtere Regionen der Probe oder 
schwerere Elemente wie Silizium wieder.  
Die Nanoindentationsmessungen wurden am Gerät UNAT der Firma Zwick Roell mit Hilfe 
eines Berkovich Diamand Indenters durchgeführt. Zur Bestimmung der Härte und des E-
Moduls wurden folgende Parameter gewählt: Maximallast von 5 mN, Haltezeit von 180 s, 18–
28 verschiedene Positionen. Die Experimente wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. Zur 
Bestimmung der mechanischen Eigenschaften wurde die Oliver–Pharr–Methode mit einer 
Poisson-Zahl von 0,4 angewendet.  
Die optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma wurde von der 
Firma Berghof Analystik + Umweltengineering GmbH nach der DIN EN ISO 11885 
bestimmt. Die Proben wurden vor der Messung mit Königswasser nach DIN EN 13346 (S 7a) 
aufgeschlossen.  
Der Brandtest nach UL94 wurde vom Institut für Kunststofftechnologie und –recycling e.V. 
durchgeführt. Zur Prüfkörperherstellung wurde das Hybridmaterial mit 10 m% in ein 
Polyethylene niedriger Dichte an einem Laborkneter eingearbeitet.  
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5.3 Synthesen 
5.3.1 Synthese und Charakterisierung von 2,2‘-disubstituierten 4H-1,3,2-
Benzodioxasilin-Zwillingsmonomeren 
5.3.1.1 2-Methyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin (2a) 
Entsprechend einer Vorschrift von D. Adner
43
 wird eine Lösung von 21.58 g (0.17 mol) Sa-
licylalkohol und 28.55 g(34.77 mol) 1-Methylimidazol in 150 mL trockenem Toluol langsam 
zu einer Lösung von 20.30 g (0.17 mol) Dichlormethylsilan in 200 mL trockenem Toluol ge-
tropft. Nach beendeter Zugabe wird die Mischung für 2 h bei Raumtemperature gerührt. Der 
Niederschlag wird mittels Schutzgasfiltration abgetrennt, mit 50 mL Toluol gewaschen und 
der Überschuss an Toluol anschließend am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird 
mittels Destillation bei 0.045 mbar bei 37 °C als farblose Flüssigkeit (19.22 g, 0.116 mol, 
68 %) erhalten. 
 
2a. – Farblose Flüssigkeit. – Sdp.: 37 °C bei 0.045 mbar. – DSC (0–300 °C, 10 K/min, N2): 
207 °C (exo), 254 °C (exo). – IR: v  (cm1) = 3042, 2961, 2165, 1607, 1485, 1254, 1196, 
1057, 916, 860, 750. – 1H-NMR (250 MHz, CDCl3):  (ppm) = 0.43 (s, 3H, H-8), 4.91-5.04 
(2d, |
2
J| (
1
H1-
1
H1) = 13.97 Hz, 2H, H-1), 5.02 (m + d, |
1
J| (
1
H9-
29
Si) = 248.63 Hz, 1H, H-9), 
6.907.00 (m, 3H, H-4/5/6), 7.17-7.24 (m, 1H, H-3). – 13C-{1H}-NMR (63 MHz, CDCl3): 
 (ppm) = .2 (C-8), 64.4 (C-1), 119.5 (C-6), 121.5, 126.3, 128.9 (C-2), 129.1, 152.8 (C-7). 
– 29Si-{1H}-NMR (TTMSS, CDCl3):  (ppm) = -11.1. – EA: C8H10O2Si (166.25) ber. C 
57.80, H 6.06; gef. C 57.42, H 5.84. - HR-MS (ESI-TOF): C8H10O2Si [M+H] m/z: ber. 
166.05; gef. 165,0366 [M-H]; 166,0398; 167,0336 [M+H]; 151,0210 [(C6H4)(SiO2CH2)]. 
 
Allgemeine Synthesevorschrift für die Herstellung der 2,2‘-disubstituierten 4H-1,3,2-
Benzodioxasilin-Zwillingsmonomere 2b-2e  
Nach einer Vorschrift von T. Mark
136
 wird zu einer Lösung von 1 Äquiv. Salicylalkohol und 2 
Äquiv. Triethylamin in 120 mL trockenem Toluol bei 50 °C langsam unter Rühren 1 Äquiv. 
des jeweiligen Dialkyldichlorsilan, vorgelöst in 50 mL trockenem Toluol, zugetropft. Das 
Reaktionsgemisch wird nach vollendeter Zugabe für 2 h bei 65 °C gehalten. Anschließend 
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wird der Niederschlag mittels Schutzgasfiltration abgetrennt, mit 50 mL Toluol gewaschen 
und der Überschuss an Toluol am Rotationsverdampfer entfernt. Die Produkte können an-
schließend durch Destillation erhalten werden. 
Tabelle 45 Detaillierte Synthese der 2,2‘-disubstituierten 4H-1,3,2-Benzodioxasilin-Zwillingsmonomere 
2b−2e41,129,130,136. 
Verb. Dichlordimethylsilan Salicylalkohol Triethylamin Ausbeute 
2b 
Dichlordemethylsilan 
12.91 g (0.10 mol) 
12.41 g 
(0.10 mol) 
20.35 g 
(0.20 mol) 
14.16 g 
(0.078 mol, 78 %) 
2c 
Dichlormethylphenylsilan 
3.86 g (0.02 mol) 
2.48 g 
(0.02 mol) 
4.15 g 
(0.04 mol) 
3.49 g  
(14.40 mmol, 72 %) 
2d 
Dichlordiphenylsilan 
30.23 g (0.12 mol) 
14.17 g 
(0.11 mol) 
24.05 g 
(0.24 mol) 
30.01 g  
(98.58 mmol, 86 %) 
2e 
Dichlordicyclohexylsilan 
19.50 g (0.07 mol) 
9.19 g 
(0.07 mol) 
15.07 g 
(0.15 mol) 
18.77 g  
(59.30 mmol, 81 %) 
5.3.1.2 2,2’-Dimethyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin41,129,136 (2b) 
 
2b. – Farblose Flüssigkeit. – Sdp.: 45 °C bei 0.3 mbar. – DSC (0–300 °C, 10 K/min, N2): 
147 °C (endo). – IR: v  (cm1) = 3023, 2963, 2847, 1607, 1487, 1275, 1159, 1032, 912, 804. – 
1
H-NMR (250 MHz, CDCl3):  (ppm) = 0.36 (s, 6H, H-8), 4.96 (s, 2H, H-1), 6.917.02 (m, 
3H, H-4/5/6), 7.197.22 (m, 1H, H-3). – 13C-{1H}-NMR (63 MHz, CDCl3):  (ppm) = .4 
(C-8), 63.8 (C-1), 119.3 (C-6), 121.1, 126.2, 127.1 (C-2), 129.0, 153.1 (C-7). – 29Si-{1H}-
NMR (TTMSS, CDCl3):  (ppm) = .8. – EA: C9H12O2Si (180.28) ber. C 59.96, H 6.71; gef. 
C 56.95, H 6.47. 
5.3.1.3 2-Methyl-2-phenyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin130 (2c) 
 
2c. – Farblose Flüssigkeit. – Sdp.: 130 °C bei 0.3 mbar. – DSC (-100–400 °C, 10 K/min, N2): 
169 °C (endo), 251 °C (exo). – IR: v  (cm1) = 3023, 2961, 1607, 1485, 1275, 1125, 1030, 
912, 830. – 1H-NMR (250 MHz, CDCl3):  (ppm) = 0.64 (s, 3H, H-8), 5.05 (s, 2H, H-1), 
6.937.05 (m, 3H, H-4/5/6), 7.227.27 (m, 1H, H-3), 7.387.42 (m, 3H, H-11/12/13), 
7.67771 (m, 2H, H-10/14). – 13C-{1H}-NMR (63 MHz, CDCl3):  (ppm) = 3.0 (C-8), 64.3 
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(C-1), 119.5 (C-6), 121.3, 126.3, 127.1 (C-2), 128.2 (C-11/13), 129.1 (C-3), 131.0 (C-12), 
133.6 (C-9), 133.8 (C-10/14), 153.3 (C-7). – 29Si-{1H}-NMR (TTMSS, CDCl3):  (ppm) = 
10.9. – EA: C14H14O2Si (242.35) ber. C 69.38, H 5.82; gef. C 69.20, H 5.93. 
5.3.1.4 2,2’-Diphenyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin129 (2d) 
 
2d. – Weißer Feststoff. – Smp.: 69-71 °C. - Sdp.: 180 °C bei 0.4 mbar. – DSC (0–300 °C, 10 
K/min, N2): 73 °C (endo). – IR: v  (cm
1
) = 3034, 2967, 1607, 1485, 1252, 1117, 1022, 910, 
695. – 1H-NMR (250 MHz, CDCl3):  (ppm) = 5.12 (s, 2H, H-1), 6.927.06 (m, 3H, H-
4/5/6), 7.207.27 (m, 1H, H-3), 7.387.54 (m, 6H, H-10/11/12), 7.727.75 (m, 4H, H-9/13). – 
13
C-{
1
H}-NMR (63 MHz, CDCl3):  (ppm) = 64.7 (C-1), 119.7 (C-6), 121.5, 126.4 (C-2), 
127.2 (C-8), 128.2 (C-10/12), 129.2, 131.3, 131.4 (C-11), 134.9 (C-9/13), 153.4 (C-7). – 29Si-
{
1
H}-NMR (TTMSS, CDCl3):  (ppm) = –26.7. – EA: C19H16O2Si (304.42) ber. C 74.96, H 
5.30; gef. C 74.97, H 5.33. 
5.3.1.5 2,2’-Dicyclohexyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin (2e) 
 
2e. – Gelbe Flüssigkeit. – Sdp.: 188 °C bei 0.15 mbar. – DSC (0–300 °C, 10 K/min, N2): kein 
therm. Verhalten. – IR: v  (cm1) = 3024, 2921, 2666, 1607, 1485, 1275, 1105, 1032, 909, 
754. – 1H-NMR (250 MHz, CDCl3):  (ppm) = 0.921.02 (m, 2H, Ha) , 1.211.33 (m, 10H, 
Hax), 1.691.78 (m, 10H, Häqu), 4.95 (s, 2H, H-1), 6.866.97 (m, 3H, H-4/5/6), 7.157.21 (m, 
1H, H-3). – 13C-{1H}-NMR (63 MHz, CDCl3):  (ppm) = 24.7 (C-Ha), 26.3, 26.4, 26.8, 27.7, 
65.0 (C-1), 119.3 (C-6), 120.8, 126.2, 127.5 (C-2), 128.9 (C-3), 154.0 (C-7). – 29Si-{1H}-
NMR (TTMSS, CDCl3):  (ppm) = –6.4. – EA: C19H28O2Si (316.51) ber. C 72.10, H 8.92; 
gef. C 71.59, H 8.99. 
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5.3.2 Synthese und Charakterisierung der Spiroverbindungen 
5.3.2.1 2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin]15 (1) 
Die Synthese erfolgte entsprechend einer Vorschrift von S. Spange et al.
15
 Eine Lösung von 
71.10 g (0.57 mol) Salicylalkohol in 500 mL trockenem Toluol wird bei 80 °C mit 22.51 g 
(0.15 mol) Tetramethoxyorthosilikat versetzt. Anschließend werden 0.2 ml einer 1M Lösung 
von Tetra-n-butylammoniumflourid in Tetrahydrofuran zugegeben. Danach werden weitere 
22.83 g (0.15 mol) Tetramethoxyorthosilikat hinzugefügt und die Mischung für 2 h bei 80 °C 
gerührt. Durch senken des Druckes wird anschließend das entstehende Methanol im Azeotrop 
mit Toluol schrittweise abdestilliert. Der Druck wird stufenweise bis auf 50 mbar reduziert. 
Der Überschuss an Toluol wird am Rotationsverdampfer entfernt. Durch Lösen des Rohpro-
duktes in siedendem Hexan und anschließendem Abdekantieren der auf Raumtemperatur ab-
gekühlten Lösung werden die Nebenprodukte abgetrennt. Das Produkt wird als weißer Fest-
stoff (12.28 g, 45.08 mmol, 79 %) erhalten.  
 
1. – Weißer Feststoff. – Smp.: 82–84 °C. – DSC (0–300 °C, 10 K/min, N2): 79 °C (endo), 
195 °C (exo). – IR: v  (cm1) = 3048, 2933, 2874, 1607, 1481, 1246, 1192, 1046, 947, 837, 
752. – 1H-NMR (250 MHz, CDCl3):  (ppm) = 5.21 (s, 4H, H-1), 6.967.04 (m, 3H, H-
4/5/6), 7.207.24 (m, 1H, H-3). – 13C-{1H}-NMR (63 MHz, CDCl3):  (ppm) = 66.7 (C-1), 
119.6 , 122.7, 125.9, 126.3 , 129.5, 153.9 (C-7). – 29Si-{1H}-NMR (TTMSS, CDCl3):  (ppm) 
= –78.. 
5.3.2.2 Tetra-n-butylammonium-bis(ortho-hydroxymethylphenolato)borat178 (3) 
Die Synthese erfolgte entsprechend einer Vorschrift von J. Carr.
178
 Eine Suspension von 
3.10 g (0.05 mol) Borsäure mit 32.44 g (35.64 mL, 0.05 mol) einer 40 %-igen methanolischen 
Tetra-n-butylammoiniumhydroxid-Lösung in 20 mL Methanol wird mit 6.21 g (0.05 mol) 
Salicylalkohol versetzt und für 10 min auf 60 °C erwärmt. Anschließend werden weitere 
6.22 g (0,05 mol) Salicylalkohol zugegeben und die Lösung für 30 min bei 80 °C erwärmt. 
Nach abkühlen des Reaktionsgemisches wird der Überschuss an MeOH am Rotationsver-
dampfer entfernt. Das Produkt wird durch Umkristallisieren mit dem Lösungsmittelgemisch 
Ether/Ethanol (90:10) als brauner Feststoff (17.00 g, 34.17 mmol, 68 %) erhalten.  
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3. – Brauner Feststoff. – Smp.: 98–102 °C. – DSC (0–300 °C, 10 K/min, N2): 111 °C (endo). 
– IR: v  (cm1) = 3230, 3002, 2940, 2834, 1597, 1489, 1401, 1325, 1264, 1038, 777, 714, 
691. – 1H-NMR (250 MHz, CDCl3):  (ppm) = 0.880.94 (m, 9H, H-11), 1.22 (m, 12H, 
H-9/10), 2.90 (m, 8H, H-8), 4.68 (m, 4H, H-1), 6.63 (m, 4H, ArH), 
6.82 (m, 4H, ArH). – 13C-{1H}-NMR (63 MHz, CDCl3):  (ppm) = 13.8 (C-11), 19.6 
(C-10), 23.8 (C-9), 58.0 (C-8), 62.0 (C-1), 116.7, 117.3, 124.7, 126.7, 126.9, 157.2 (C-7). – 
11
B-{
1
H}-NMR (80 MHz, CDCl3):  (ppm) = 2.9. – EA: C30H48O4BN (497.53) ber. C 72.4, H 
9,72, N 2.82; gef. C 71.93, H 9.59, N 2.83. 
5.3.3 Synthese und Charakterisierung der organischen Borate und Silikate 
Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung der organischen Borate 4B und 3B 
In 200 mL Toluol werden 1 Aquiv. der Borsäure und 3 Aquiv. des Methoxybenzylalkohols 
vorgelegt. Die Mischung wird am Wasserabscheider unter Rückfluss gekocht, bis sich kein 
Wasser mehr anscheidet. Anschließend wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur ab-
gekühlt und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
Tabelle 46 Detaillierte Synthese der organischen Borate 4B und 3B. 
Verb. Borsäure Benzylalkohol Ausbeute 
4B 2.47 g (39.95 mmol) 
4-Methoxybenzylalkohol 
16.59 g (120.07 mmol) 
16.50 g  
(39.07 mmol, 97.7 %) 
3B 2.05 g (33.15 mmol) 
3-Methoxybenzylalkohol 
13.83 g (100.09 mmol) 
13.67 g  
(32.37 mmol, 97.7 %) 
5.3.3.1 Tris(4-methoxybenzyl)borat (4B) 
 
4B. – Weißer Feststoff. – Smp.: 47–49 °C. – DSC (0–300 °C, 10 K, N2): 47 °C (endo), 
277 °C (exo). – IR: v  (cm1) = 3036, 2960, 1611, 1510, 1397, 1296, 1239, 1028, 810, 658. – 
1
H-NMR (250 MHz, CDCl3):  (ppm) = 3.81 (s, 3H, H-8), 4.87 (s, 2H, H-1), 6.85 (d, 
3
J4/6,3/7 
= 8.7 Hz, 2H, H-4/6), 7.25 (d, 
3
J3/7,4/6 =8.7 Hz, 2H, H-3/7). – 
13
C-{
1
H}-NMR (63 MHz, 
CDCl3):  (ppm) = 55.4 (C-8), 65.2 (C-1), 113.8 (C-4/6), 128.6 (C-3/7), 132.3 (C-2), 158.9 
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(C-5). – 11B{1H}-NMR (80MHz, CDCl3):  (ppm) = 17.6. – EA: C24H27O6B (422.28) ber. C 
68.26, H 6.44; gef. C 68.21, H 6.45. – HR-MS (ESI-TOF): C24H27O8B [M+nNa] m/z: ber. 
422.28, [M+1Na] 445.28; gef 445.18 [M+1Na]. 
5.3.3.2 Tris(3-methoxybenzyl)borat (3B) 
 
3B. – Orange Flüssigkeit. – Smp.: –60 °C. – DSC (0–300 °C, 10 K, N2): kein therm. Verhal-
ten. – IR: v  (cm1) = 3007, 2998, 2834, 1597, 1489, 1400, 1325, 1264, 1153, 1036, 774, 691. 
– 1H-NMR (250 MHz, CDCl3):  (ppm) = 3.77 (s, 3H, H-8), 4.98 (s, 2H, H-1), 6.80–6.84 (m, 
1H, H-5), 6.89–6.96 (m, 2H, H-3,H-7), 7.21–7.25 (m, 1H, H-6). – 13C-{1H}-NMR (63 MHz, 
CDCl3):  (ppm) = 55.3 (C-8), 65.5 (C-1), 112.2, 112.9, 119.0, 129.5, 141.7 (C-2), 159.8 (C-
4). – 11B{1H}-NMR (80MHz, CDCl3):  (ppm) = 18.6. – HR-MS (ESI-TOF): C24H27O8B 
[M+nNa] m/z: ber. 422.28, [M+1Na] 445.28; gef 445.18 [M+1Na]. 
5.3.3.3 2,4,6-Tris(3-methoxybenzyl)boroxin (3(3B)) 
In 200 mL Toluol werden 2,05 g (0,033 mol) Borsäure vorgelegt und am Wasserabscheider 
unter Rückfluss erhitzt, bis keine Wasserabscheidung mehr zu erkennen ist. Nach der Zugabe 
von 4,58 g (0,033 mol) 3-Methoxybenzylalkohols wird für 2 h bei 80 °C gerührt. Anschlie-
ßend wird das durch Senken des Drucks das entstehende Wasser im Azeotrop mit Toluol 
schrittweise bei 80 °C abdestilliert. Der Druck wird stufenweise bis auf 50 mbar reduziert. 
Der Überschuss an Toluol wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt wird als 
weißer Feststoff (15,66 g, 0,0318 mol, 96,4 %) erhalten. 
 
3(3B). – Weißer Feststoff. – Smp.: 38–42 °C. – DSC (0–300 °C, 10 K, N2): 43 (endo), 
281 °C (exo). – IR: v  (cm1) = 2942, 2836, 1587, 1489, 1325, 777. – 1H-NMR 
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(250 MHz, CDCl3):  (ppm) = 3.77 (s, 9H, H-8), 4.98 (s, 6H, H-1), 6.80–6.84 (m, 3H, H-5), 
6.91–6.93 (m, 6H, H-3,H-7), 7.20–7.28 (m, 3H, H-6). – 13C-{1H}-NMR (63 MHz, CDCl3): 
 (ppm) = 55.4 (C-8), 66.3 (C-1), 112.6, 113.5, 119.5, 129.7, 140.1 (C-2), 159.9 (C-4). – 
11
B{
1
H}-NMR (80MHz, CDCl3):  (ppm) = 18.7.  
Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung der organischen Silikate 4Si und 3Si 
Zu einer Lösung von 4 Äquiv. Methoxybenzylalkohol und 4 Äquiv. Triethylamin in 400 mL 
trockenem Toluol wird bei 0 °C langsam Siliziumtetrachlorid, vorgelöst in 50 mL trockenem 
Toluol, zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird bis zur vollendeten Zugabe bei 0 °C gerührt. 
Nachdem sich das Gemisch auf RT erwärmt hat, wird es weitere 2 h bei 50 °C erwärmt. Der 
gebildete Niederschlag wird abfiltriert, mit 50 mL Toluol gewaschen und der Überschuss an 
Toluol am Rotationsverdampfer entfernt. Zur Reinigung werden alle Nebenprodukte an einer 
Destillationsapparatur entfernt, sodass das Produkt im Destillationskolben verbleibt. 
Tabelle 47 Detaillierte Synthese der organischen Silikate 4Si und 3Si. 
Verb. Siliziumtetrachlorid Benzylalkohol Triethylamin Ausbeute 
4Si 6.98 g (41.08 mmol) 
4-
Methoxybenzylalkohol 
22.37 g (161.9 mmol) 
16.61 g 
(164.1 mmol) 
20.71 g  
(35.91 mmol, 
89 %) 
3Si 6.11 g (35.96 mmol) 
3-
Methoxybenzylalkohol 
19.84 g (143.5 mmol) 
15.85 g 
(156.7 mmol) 
18.21 g  
(31.58 mmol, 
88 %) 
 
5.3.3.4 Tetrakis(4-methoxybenzyl)orthosilikat (4Si) 
 
4Si. – Weißer Feststoff. – Smp.: 44–46 °C. – DSC (0–300 °C, 10 K, N2): 36 °C (endo). – IR: 
v  (cm1) = 3017, 2960, 2875, 1611, 1511, 1244, 1171, 1051, 843, 560. – 1H-NMR 
(250 MHz, CDCl3):  (ppm) = 3.80 (s, 3H, H-8), 4.71 (s, 2H, H-1), 6.83–6.86 (d, 
3
J4/6,3/7 = 
8.6 Hz, 2H, H-4/6), 7.19–7.22 (d, 3J3/7,4/6 =8.6 Hz, 2H, H-3/7). – 
13
C-{
1
H}-NMR (63 MHz, 
CDCl3):  (ppm) = 55.3 (C-8), 65.3 (C-1), 113.7 (C-4/6), 128.6 (C-3/7), 132.3 (C-2), 159.0 
(C-5). – 29Si-{1H}-NMR (TTMSS, CDCl3):  (ppm) = –81.5. – EA: C32H36O8Si (576.71) ber. 
C 66.64, H 6,29; gef. C 65.70, H 6.28. 
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5.3.3.5 Tetrakis(3-methoxybenzyl)orthosilikat (3Si) 
 
 
3Si. – Orange Flüssigkeit. – DSC (0–300 °C, 10 K, N2): kein therm. Verhalten. – IR: v  
(cm
1
) = 3007, 2998, 2832, 1597, 1489, 1266, 1155, 1068, 866, 775, 689. – 1H-NMR 
(250 MHz, CDCl3):  (ppm) = 3.74 (s, 3H, H-8), 4.82 (s, 2H, H-1), 6.78–6.82 (m, 1H, H-5), 
6.87–6.89 (m, 2H, H-3,H-7), 7.19–7.24 (m, 1H, H-6). – 13C-{1H}-NMR (63 MHz, CDCl3): 
 (ppm) = 55.2 (C-8), 65.6 (C-1), 112.1, 113.2, 119.1, 129.4, 141.5 (C-2), 159.8 (C-4). – 29Si-
{
1
H}-NMR (TTMSS, CDCl3):  (ppm) = –81.7. – EA: C32H36O8Si (576.71) ber. C 66.64, H 
6.29; gef. C 66.12, H 6.31. 
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5.4 Polymerisationen 
5.4.1 Allgemeine Vorgehensweise zur Zwillingspolymerisation 
5.4.1.1 Polymerisation in Lösung 
Monomer 2a 
Das Monomer 2a bzw. die entsprechende Zusammensetzung von 1 und 2a wird in einem 
50 mL Dreihalskolben inert vorgelegt und in trockenem Dichlormethan (0.25 mol/l, 
0.50 mol/l, 1 mol/l) gelöst. Der Katalysator wird bei Raumtemperatur hinzugefügt. Die ge-
nauen Monomerverhältnisse, Katalysatorkonzentrationen und Reaktionsbedingungen können 
der Tabelle 6 und Tabelle 10 entnommen werden. Nach beendeter Reaktionszeit werden die 
Produkte inert abfiltriert, mit wenig DCM gewaschen und im Exsikkator über Calciumchlorid 
getrocknet.  
Monomer 3 
Die entsprechende Zusammensetzung von 1 und 3 wird in einem 50 mL Dreihalskolben inert 
vorgelegt und in trockenem DCM (0.20 mol/l, 0.75 mol/l) bei 0 °C gelöst. Der Katalysator 
Methansulfonsäure wird bei 0 °C hinzugefügt. Nach einer Reaktionszeit von 6 h wird die Po-
lymerisation bei Raumtemperatur und später bei 40 °C weitergeführt. Die genauen Mono-
merverhältnisse, Katalysatorkonzentrationen und Reaktionsbedingungen können der Tabelle 
19 entnommen werden. Nach beendeter Reaktionszeit werden die Produkte inert abfiltriert, 
mit wenig DCM gewaschen und im Exsikkator über Calciumchlorid getrocknet. Hat sich kein 
Niederschlag gebildet wird die Reaktionslösung in der 10-fachen Menge trockenem Hexan 
gefällt. Das ausgefallene Öl wird abzentrifugiert und der Überschuss an Hexan wird am Rota-
tionsverdampfer entfernt. Die Produkte werden im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C und 
20 mbar bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.  
5.4.1.2 Säurekatalysierte und basenkatalysierte Polymerisation in Schmelze 
In einer Teflonhülse wird die gewünschte Zusammensetzung der Monomere vorgelegt und 
unter Rühren auf 80 °C für die Monomere 1 und 2, auf 100 °C für Monomer 3 und auf 70 °C 
für die Monomere 3B, 3(3B), 4B, 3Si und 4Si erhitzt bis die Monomere eine homogene 
Schmelze gebildet haben. Anschließend wird das Gemisch bei Raumtemperatur 5 min abge-
kühlt, bevor die entsprechende Menge Katalysator zugegeben wird. Die verschlossene Tef-
lonhülse wird unter Rühren für die angegebene Polymerisationszeit bei der entsprechenden 
Polymerisationstemperatur behandelt. Der Rührer wird nach 30 min entfernt. Die Mono-
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merverhältnisse, Katalysatorkonzentrationen und Reaktionsbedingungen können der Tabelle 
8, Tabelle 11, Tabelle 12, Tabelle 34 und Tabelle 35 entnommen werden. Abschließend wer-
den die Polymerisate auf Raumtemperatur abgekühlt und im Exsikkator über Calciumchlorid 
getrocknet.  
5.4.1.3 Thermisch induzierte Polymerisation in Schmelze 
Die entsprechende Zusammensetzung der gewünschten Monomere wird in einer Telfonhülse 
eingewogen und unter Rühren für die angegebene Polymerisationszeit bei der entsprechenden 
Polymerisationstemperatur polymerisiert. Die Monomerverhältnisse, Katalysatorkonzentrati-
onen und Reaktionsbedingungen können der Tabelle 20 entnommen werden. Abschließend 
werden die Polymerisate auf Raumtemperatur abgekühlt und im Exsikkator über Calcium-
chlorid getrocknet. 
5.4.2 Allgemeine Vorgehenseise zur Durchführung der thermischen Nachbe-
handlung 
Die thermische Nachbehandlung der Proben erfolgte in einem Heraeus Instruments Muffel-
ofen mit Hilfe eines Quarzglasrohres und eines Nickelschiffchens. Ein Überblick über die 
verwendeten Temperaturprogramme ist in Tabelle 48 dargestellt. Für Kompositmaterialien, 
welche Bor enthalten, wurde ab einer Temperatur von 430 °C ein Platinschiffchen verwendet.   
Tabelle 48 Verwendete Temperaturprogramme für die thermische Nachbehandlung der Kompositmaterialien.  
Programm Heizrate Haltezeit 
Thermische Nachbehandlung 4 K bis 300 °C 3 h 
Carbonisieren 4 K bis 300 °C, 3 K bis 800 °C 3 h @ 800 °C 
Oxidation 4 K bis 300 °C, 3 K bis 900 °C 3 h @ 900 °C 
Carbonisieren  
(für Kompositmaterialien mit Bor) 
2 K bis 430 °C 3 h @ 430 °C 
Oxidation  
(für Kompositmaterialien mit Bor) 
2,3 K bis 900 °C 3 h @ 900 °C 
5.5 Allgemeine Vorgehensweise zum Herauslösen von SiO2 mit wäss-
riger Flusssäure 
Die gewünschte Menge an C/SiO2-Hybridmaterial wird in ein PP-Gefäß eingewogen und mit 
wässriger Flusssäure bedeckt. Die Suspension wird für 3 Tage stehen gelassen und anschlie-
ßend abfiltriert, mit reichlich Wasser und Ethanol gewaschen und im Vakuumtrockenschrank 
bei 110 °C und 20 mbar bis zu Gewichtskonstanz getrocknet.  
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5.6 Allgemeine Vorgehensweise zur Durchführung der Extraktion 
Die Extraktion erfolgte am pulverförmigen Kompositmaterial mit Hilfe einer Soxthlet-
Apparatur. Hierzu wurde etwa 1 g Komposit in eine Extraktionshülse (Cellulose, 19x90 mm) 
der Firma Fischerbrand eingewogen und mit 200 ml Dichlormethan für 30 h extrahiert. Das 
Extrakt wurde durch entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer erhalten. Der 
Rückstand wurde im Vakuumtrockenschrank bei 20 mbar und 40 °C bis zu Gewichtskonstanz 
getrocknet. 
5.7 Allgemeine Vorgehenseise zur Durchführung der NMR-
Reaktionsverfolgung 
Reaktion mit BrSi(CH3)3 
In einem 50 mL Dreihalskolben werden inert bei Raumtemperatur etwa 1 Äquiv. Monomer in 
2 mL CDCl3 und 0.1 g Naphthalin als Standard vorgelegt. Von dieser Mischung wird eine 
NMR-Probe entnommen (Referenzprobe). Mit Zugabe von 1 Äquiv. Bromtrimethylsilan pro 
Methoxybenzylalkoholeinheit am Monomer beginnt die Zeitmessung der Reaktion. In regel-
mäßigen Abständen werden NMR-Proben entnommen und sofort vermessen. Der Reaktion-
sumsatz wird aus den Integralverhältnissen der benzylischen Wasssestoffatome vor und nach 
der Reaktion bestimmt.  
Tabelle 49 Detaillierte Durchführung der NMR-Reaktionsverfolgung mit Bromtrimethylsilan. 
Experiment 
Monomer 
Masse (Stoffmenge) 
Bromtrimethylsilan 
Masse (Stoffmenge) 
4B + BrSi(CH3)3-1 1,03 g (2,45 mmol) 1,13 g (7,38 mmol) 
4B + BrSi(CH3)3-2 1,00 g (2,37 mmol) 1,07 g (7,01 mmol) 
3B + BrSi(CH3)3-1 1,02 g (2,42 mmol) 1,18 g (7,77 mmol) 
4Si + BrSi(CH3)3-1 1,09 g (1,89 mmol) 1,23 g (8,03 mmol) 
4Si + BrSi(CH3)3-2 1,01 g (1,75 mmol) 1,05 g (6,83 mmol) 
3Si + BrSi(CH3)3-1 1,09 g (1,89 mmol) 1,24 g (8,09 mmol) 
 
Verfolgung der Säurekatalysierten Polymerisation bei niedrigen Umsätzen 
In einem 50 mL Dreihalskolben wird inert bei Raumtemperatur eine 1 M Lösung des Mono-
mers in CDCl3 mit 0.1 g Naphthalin als Standard vorgelegt. Von dieser Mischung wird eine 
NMR-Probe entnommen (Referenzprobe). Mit Zugabe des Katalysators MSA oder TFMSA in 
einem Monomer-Katalysator-Verhältnis von 10:1 beginnt die Zeitmessung der Reaktion. In 
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regelmäßigen Abständen werden NMR-Proben entnommen und sofort vermessen. Der Reak-
tionsumsatz wird aus dem Verbrauchs der M-O-CH2-Gruppe berechnet und mit Hilfe des In-
tegrals der Wasserstoffatome der Methylengruppe der Monomere im 
1
H-NMR-Spektrum be-
stimmt. 
Tabelle 50 Detaillierte Durchführung der NMR-Reaktionsverfolgung Säurekatalysierten Polymerisation 
bei niedrigen Umsätzen 
Experiment Monomer MSA TFMSA 
4B + MSA-1 
0,93 g (2,19 mmol) 
14 l, 0,021 g 
(0,21 mmol) 
– 
4B + MSA-2 
0,97 g (2,23 mmol) 
15 l, 0,022 g 
(0,230 mmol) 
– 
4Si + MSA-1 
1,05 g (1,82 mmol) 
12 l, 0,018 g 
(0,18 mmol) 
– 
4Si + MSA-2 
1,10 g (1,90 mmol) 
12 l, 0,018 g 
(0,18 mmol) 
 
3B + TFMSA-1 1,09 g (2,59 mmol) 
– 
23 l, 0,039 g 
(0,26 mmol) 
3Si + TFMSA-1 0,94 g (1,90 mmol) 
– 
14 l, 0,024 g 
(0,16 mmol) 
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6 ANHANG 
 
 
Abbildung 72 DSC-Diagramme der Monomere 1, 2a, 2b, 2c, 2d und 2e.  
 
 
Abbildung 73 DSC-Diagramme von 2a, 2b, 2c, 2d und 2e mit TFA als Katalysator (molares Verhältnis in der 
Legende angegeben).  
 
Abbildung 74 DSC-Diagramme von 2a, 2b, 2c, 2d und 2e mit DBU als Katalysator (molares Verhältnis in 
der Legende angegeben). 
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Abbildung 75 
1
H-NMR-Spektren der Extrakte der säurekatalysierten (A) und basekatalysierten (B) Homopo-
lymerisation der Monomere 2b–2e gemessen in CDCl3 (2b100 in d6-DMSO) 
 
 
Abbildung 76 DSC-Diagramme der Monomermischungen 1+2a–2e mit TFA als Katalysator (molares Ver-
hältnis in der Legende angegeben). 
 
 
Abbildung 77 DSC-Diagramme der Monomermischungen 1+2b–2e mit DBU als Katalysator (molares Ver-
hältnis in der Legende angegeben). 
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Abbildung 78 TGA von Hybridmaterialien im Temperaturbereich von 30–800 °C (10 K/min) unter Argonat-
mosphäre. 
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Abbildung 79 
1
H-NMR-Spektren der Extrakte der säurekatalysierten (A) und basekatalysierten (B) simulta-
nen Zwillingspolymerisation der Monomere 1 mit 2b–2e gemessen in CDCl3. 
 
 
Abbildung 80 DSC-Messungen der Hybridmaterialien 50/2c50 und 100/2c50.  
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Abbildung 81 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des Kompositmaterials 2a-7 hergestellt durch Fällungspo-
lymerisation von 1 und 2a im Verhältnis von 5:95 mol % mit MSA. 
 
A B 
  
 
Abbildung 82 
13
C- (A) und 
29
Si-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren (B) des Kompositmaterials 2e40 vor und 
nach der Extraktion.  
 
 
 
 
Abbildung 83 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Hybridmaterialien 50/2c50 und 100/2c50 hergestellt 
durch SZP von Monomer 1 und 2 im Verhältnis von 50:50 mol% mit DBU vor Extraktion. 
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Abbildung 84 Stickstoff-Sorptionsisotherme (A) und Porengrößenverteilung (B) von 2e50-Ox.  
 
 
Abbildung 85 DSC-Diagramme von 3 und 3 mit TFA als Katalysator (molares Verhältnis in der Legende 
angegeben). 
 
Abbildung 86 TGA-MS-Diagramm der Mischung 1+3. Die Ionenströme 18, 41 und 56 wurden mittels Mas-
senspektroskopie verfolgt. 
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Abbildung 87 
1
H-NMR-Spektren der Produkte der säurekatalysierten Zwillingspolymerisation von 3 und 1+3 
in DCM-Lösung gemessen in CDCl3. 
 
 
Abbildung 88 TGA-MS-Diagramm des HM 370-II. Die Ionenströme 18, 41 und 56 wurden mittels Massen-
spektroskopie verfolgt. 
 
 
Abbildung 89 ATR-FTIR-Spektren der Monomere 1 und 3.  
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Abbildung 90 Aufgelöste C-1s-XPS-Spektren der HM 350-II (A) und 350-II-T (B).  
 
Abbildung 91 TGA-MS-Diagramm des HM 370-II-T. Der Ionenstrom 18 wurde mittels Massenspektroskopie 
verfolgt. 
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Abbildung 92 ATR-FTIR-Spektren ausgewählter oxidierter (A) und carbonisierter (B) Hybridmaterialien.  
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Abbildung 93 REM-Aufnahme und EDX-Spektrum des Kompositmaterials 350-II-C. 
 
 
 
Abbildung 94 
1
H-NMR-Spektrum der Reaktion von 4Si + MSA nach 20 min Reaktionszeit mit allgemeiner 
Zuordnung der Signale 
 
 
 
Abbildung 95 
1
H-NMR-Spektrum der Reaktion von 3Si + TFMSA nach 3.210 min Reaktionszeit mit allge-
meiner Zuordnung der Signale 
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Abbildung 96 DSC-Diagramme der Monomere 3B, 3(3B), 4B, 3Si und 4Si. 
 
A B 
  
C  
 
 
Abbildung 97 DSC-Diagramme von 3B, 4B, 3Si und 4Si mit Oxalsäure, (A), p-Toluolsulfonsäure Monohyd-
rat (B) oder MSA (C) als Katalysator (molares Verhältnis in der Legende angegeben). 
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Abbildung 98 DSC-Diagramme der Monomermischungen3B + 4Si und 4B + 3Si (A), 3B + 3Si und 4B + 4Si 
(B) sowie 3B + 4B und 3Si + 4Si (C) in einem Stoffmengenverhältnis von 50:50 mol% mit p-
Toluolsulfonsäure Monohydrat als Katalysator (molares Verhältnis in der Legende angegeben). 
 
 
Abbildung 99 ATR-FTIR-Spektren des HM 3B-1 nach der Extraktion im Vergleich zu B(OH)3.  
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Abbildung 100 DSC-Diagramme der HM 3B-4Si-1 und 3B-4Si-2.  
A B 
  
C D 
  
Abbildung 101 TGA-MS-Diagramme der Monomere 3B (A), 4B (B), 3Si (C) und 4Si (D) mit p-
Toluolsulfonsäure Monohydrat als Katalysator. Der Ionenstrom 18 wurde mittels Massenspekt-
roskopie verfolgt. 
 
Abbildung 102 
11
B{
1
H}-MAS-NMR-Spektren der HM hergestellt durch säurekatalysierte ASZP der Monome-
re 3B, 4B, 3Si und 4Si mit einem Monomerverhältnis von 50:50 mol% nach Soxhlet-
Extraktion. 
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Abbildung 103 ATR-FTIR-Spektren des HM 3(3B)-3Si-Tx-1 bei verschiedenen Temperaturen. Das HM wur-
de dazu für jeweils 30 min bei der angegebenen Temperatur unter Luft im Ofen behandelt 
(Heizrate 2,3 K/min) und nach dem Abkühlen vermessen. 
 
Abbildung 104 ATR-FTIR-Spektren von ausgewählten HM nach der thermischen Oxidation unter Luft bei 
900 °C. 
 
Abbildung 105 REM-Aufnahme und EDX-Spektrum des HM 3B-4Si-1 mit Elementverteilung in der Probe. 
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